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Verzeichnis der verwendeten Abkürzunungen:
aA Massenextinktionskoeffizient [m2g-1]
si Varianz der i-ten Gruppe
µi Anzahl der Partikel der i-ten
sEP  partikulärer Extinktionskoeffizient [cm-1]
sScP  partikulärer Streukoeffizient [cm-1]
sAP  partikulärer Absorptionskoeffizient [cm-1]
wP  = partikuläre Single Scattering Albedo
SNa – Pb Konzentrationssumme der Elemente mit 11 £ Z £ 82
AAS Atomabsorptionsspektrometrie
C Konzentration










FEG Field Emmision Gun
FELDEX Feldberg-Experiment
GPC Gas to Particle Conversion
HRSEM High Resolution Scanning Electron Microscope
IC Ionenchromatographie
IfT Institut für Troposphärenforschung Leipzig
INAA Instrumentelle Neutronen-Aktivierungsanalyse
LACE Lindenberger Aerosol Charakterisierungsexperiment
LAMMA Lasermikrosonden-Massenspektrometer
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MSA Methansulfonat
n Anzahl
N# Partikelanzahl im Größenintervall D1 bis D2
NC NC/Sulfat + NRuß
NC/Sulfat Anzahl von Partikeln der Gruppe „Kohlenstoff/Sulfat-Mischpartikel“
NRuß Anzahl von Rußpartikeln
NORDEX Nordsee-Experiment
PCA Principal Component Analysis
PGA Partikelgruppenanteil [%]

















cP kontinental geprägte Luftmassen subpolaren Ursprungs
cT kontinental geprägte Luftmassen tropischen Ursprungs
mP marin geprägte Luftmassen subpolaren Ursprungs
mT marin geprägte Luftmassen tropischen Ursprungs
Im allgemeinen gebräuchliche Abkürzungen, sowie chemische Elementsymbole und
Himmelsrichtungen werden hier nicht aufgeführt.
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1 Einleitung
Die Luft, die wir täglich atmen, hat eine Dichte von ca. 1,3 kg/m3. Ein Kubikmeter enthält
0,96 kg Stickstoff, 0,3 kg Sauerstoff, 16 g Argon, 0,66 g CO2 und je nach Luftfeuchte ca. 10 g
Wasser (bei 40% relativer Feuchte, 20° C und 1 hPa). Abgesehen vom Wasserdampf sind
diese Werte auf der ganzen Welt identisch. Diese Komponenten machen 99,9998% der
Gesamtzusammensetzung aus, wodurch die Annahme gerechtfertigt scheint, dass die
restlichen Spurenstoffe vernachlässigbar sind. In den letzten Jahrzehnten haben jedoch
wissenschaftliche Untersuchungen von atmosphärischen Erscheinungen wie „saurer Regen“,
„Ozonloch“, „El Niño“, „Treibhauseffekt“ oder „Sommerozonsmog“ die Aufmerksamkeit
verstärkt auf Wechselwirkungsprozesse gelenkt, die durch Spurengase wie SO2, NOx, CO,
CH4, O3 und FCKW in der Atmosphäre initiiert werden. Der steigende Anteil dieser Spuren-
und teilweise auch Treibhausgase (heute ca. 2,5 mg/m3) konnte als Ursache der seit den 70er
Jahren ansteigenden Durchschnittstemperaturen ermittelt werden (Houghton et al., 1990).
Noch 25 Jahre vorher stand ein anderer atmosphärischer Spurenbestandteil im Blickpunkt der
Wissenschaft, die Aerosolpartikel, die mit 1–100 µg/m3 lediglich den 10-9 – 10-7-ten Teil der
atmosphärischen Gesamtmasse ausmachen. Per Definition ist ein Aerosol die Mischung von
kleinen flüssigen oder festen Partikeln in einem Gas. Demnach stellt die gesamte Atmosphäre
ein großes Aerosol dar. Im allgemeinen Sprachgebrauch wird mit dem Begriff „Aerosol“
allerdings nur die partikuläre Komponente beschrieben.
McCormick and Ludwig (1967) beschrieben als erste, dass ansteigende
Aerosolkonzentrationen zu einem höheren Rückstreuungseffekt von Sonnenlicht zurück in
den Weltraum führen. Auf diese Weise wird die planetare Albedo erhöht und die Erde kühlt
sich ab. Mit diesem Effekt wurde der Rückgang der Durchschnittstemperaturen seit ca. 1950
erklärt. Vor dem erneuten Ansteigen der Durchschnittstemperaturen in den späten 70er Jahren
gingen Spekulationen gar davon aus, dass die ansteigenden Aerosolkonzentrationen zu einer
neuen Eiszeit führen würden (Rasool und Schneider, 1971; Bryson, 1974). Bei genauerer
Analyse zeigte sich, dass der klimatische Effekt des Aerosols stark von seiner chemischen
Zusammensetzung abhängt. Stark lichtstreuende Komponenten (beschrieben durch den
Rückstreukoeffizienten) wie Sulfataerosol führen zu einer Abkühlung und stark Licht
absorbierende Komponenten (beschrieben durch den Absorptionskoeffizienten) wie Ruß zu
einer Erwärmung der Atmosphäre (Charlson and Pilat, 1969; Ensor et al., 1971; Mitchell,
1971). Aufgrund des beschränkten Datenmaterial, welches damals zur Verfügung stand,
wurde der Schluss gezogen, dass sich global gesehen der abkühlende und erwärmende Effekt
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des Aerosols ausgleichen, so dass dem anthropogen bewirkten Anstieg der
Aerosolkonzentrationen keine große atmosphärenrelevante Bedeutung zugeschrieben wurde
(Kellog, 1980). Die atmosphärische Bedeutung von Aerosolpartikeln wurde nur aufgrund der
katalytischen Wirkung nach Vulkanausbrüchen oder im Falle eines Atomkrieges gesehen
(Crutzen and Birks, 1982). Das Interesse an Aerosolpartikeln wurde bei der Diskussion über
deren indirekten Einfluss auf den Strahlungshaushalt neu entfacht. Bereits 1977 erkannte
Twomey, dass ein globaler Anstieg der Aerosolpartikelkonzentrationen und damit der Anstieg
der zur Verfügung stehenden Wolkenkondensationskerne (engl.: cloud condensation nuclei
(CCN)) die Albedo der Wolken und damit die planetare Albedo insgesamt erhöht.
Charlson et al. (1987) entwickelten die noch heute gültige These, dass marines Phytoplankton
das globale Klima durch die Abgabe von Dimethylsulfid (DMS) beeinflusst. DMS wird an die
Atmosphäre abgegeben, dort zu Sulfataerosolpartikeln oxidiert, welche als
Kondensationskerne wirken und dadurch die Wolkenalbedo erhöhen. Die hieraus
resultierende Klimaänderung beeinflusst wiederum die Phytoplanktonkonzentrationen,
wodurch ein Kreislaufsystem geschlossen wird (O`Dowd et al., 1997). Nach heutiger Ansicht
besitzt die Summe des indirekten und direkten Strahlungsantriebes auch aufgrund der
anthropogenen Belastung einen negativen Wert, der allerdings kleiner ist als der durch die
Treibhausgase erzeugte positive Antrieb von 2,3 Wm-2 (Houghton et al., 1992, Andreae,
1995). So hat in den letzten Jahren der anthropogen beeinflusste Anstieg der
Aerosolkonzentrationen die von den Treibhausgasen verursachte Erwärmung teilweise
ausgeglichen (Wigley, 1989, 1991; Charlson et al., 1991; Penner et al., 1992), zumindest in
der Nordhemisphäre, die für mehr als 90 % der weltweiten SO2-Emissionen verantwortlich ist
(Spiro et al, 1992).
Der absolute Effekt des Aerosols auf unser Klima ist sehr schwer abzuschätzen, da kein
linearer Zusammenhang zu der Gesamtmasse des Aerosols besteht. Der Effekt ist abhängig
von der Größenverteilung, der Kristallinität, der Hygroskopizität und der chemischen
Zusammensetzung der Aerosolpartikel. Aerosolpartikel stammen sowohl aus natürlichen als
auch aus anthropogenen Quellen. Die natürlichen Quellen werden dominiert von
Bodenstäuben und Seesalz. Bei großen Vulkanausbrüchen (z.B. Pinatubo, 1991) können auch
vulkanische Partikel temporär sehr große Bedeutung erlangen. Anthropogene Quellen sind
industrielle Stäube (Verbrennung fossiler Brennstoffe, Schuttgüterumschlag) und Ruß aus
Verbrennungsprozessen (Autoverkehr, Verbrennung fossiler Brennstoffe) (Singh, 1995).
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QUELLE          Abschätzung Fluss [Tg/Jahr]
        Minimum Maximum Beste Partikelgröße
NATÜRLICH
  Primär
    Bodenstaub 1000 3000 1500 meist grob
    Seesalz 1000 10000 1300 grob
    Vulkanstaub 4 10000 33 grob
    biologisches Material 26 80 50 grob
 Sekundär
    Sulfate aus biogenen Gasen 80 150 90 fein
    Sulfate von vulkanischem SO2 5 60 12 fein
    Organisches Material (biogene VOC) 40 200 55 fein
    Nitrate von NOx 15 50 22 fein und grob
TOTAL NATÜRLICH 2200 23500 3060
ANTHROPOGEN
  Primär
    Industriestäube 40 130 100 fein und grob
    Ruß 5 20 20 meist fein
  Sekundär
    Sulfate aus SO2 170 250 140 fein
    Biomasseverbrennung 60 150 80 fein
    Nitrate aus NOx 25 65 36 meist grob
    Organisches Material (anthropogene VOC) 5 25 10 fein
TOTAL ANTHROPOGEN 300 650 390
TOTAL 2500 24000 3450
Tabelle 1-1: Abschätzung der globalen partikulären Emission der dominierenden
Partikeltypen (Daten aus Andreae, 1995; grob entspricht der Fraktion > 2 µm
und fein der Fraktion < 2 µm).
Neben den genanntem primären Partikelquellen liefert die Partikelneubildung aus der
Gasphase (gas to particle conversion (GPC)) als sekundäre Quelle gerade für anthropogene
Emissionen einen großen Beitrag. Volatile organische Verbindungen (VOC) tragen zur
Neubildung sekundärer organischer Partikel bei, SO2 und NOx zur Bildung von Sulfat- und
Nitratpartikeln. Eine Abschätzung der jährlichen globalen partikulären Emissionen in den
80er Jahren ist bei Kiehl und Rohde (1995) zu finden.
Wie aus der Tabelle 1-1 zu entnehmen ist, unterscheiden sich die Werte der minimalen und
maximalen Abschätzung bis zu einem Faktor 10, wobei nach heutiger Meinung die beste
Abschätzung in Nähe der unteren Grenze liegt (Andreae, 1995). Der anthropogene Anteil am
Gesamtmassefluss beträgt danach ca. 11 % (Lantzy, 1979; Pacyna, 1984; Acker et al., 1998).
In der letzten Spalte von Tabelle 1-1 sind typische Größenbereiche angegeben, in denen
Partikel der jeweiligen Quelle bevorzugt auftreten. In der atmosphärischen
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Anzahlgrößenverteilung dominieren klar kleine Partikel (< 0,1 µm) (Barth et al., 1987;
Heintzenberg, 1989; Liu und Liu, 1994; Schulz et al., 1994; Esposito et al., 1994). Den
anthropogenen Einfluss auf die Partikelanzahlkonzentration kann man in Abbildung 1-1
deutlich an den stark erhöhten Konzentrationen der Partikelfraktion < 1 µm innerhalb urbaner
Luftmassen im Vergleich zu den Werten ruraler oder mariner Luftmassen erkennen. Im
Gegensatz zur Anzahlverteilung wird die Massenverteilung von Partikeln > 1 µm bestimmt
(Brand et al., 1991; Zhu et al., 1993; Ten Brink et al., 1997; Tuch et al., 1997).
Abbildung 1-1: Anzahlgrößenverteilung für urbane, rurale und marine Luftmassen (aus
Jaenicke, 1987).
Im Regelfall existiert bei kontinentalem Aerosol eine bi- oder trimodale Verteilung (siehe
Abbildung 1-2). Man unterteilt das Größenspektrum der Aerosolpartikel üblicherweise in drei
Teilbereiche, die durch die unterschiedliche troposphärische Lebensdauer der Partikel
charakterisiert werden. Partikel bis zu einem Durchmesser von 100 nm werden dem
Aitkenbereich (Nukleationsbereich) zugerechnet. Die Aitkenteilchen koagulieren sehr schnell
und werden dadurch aus der Troposphäre rasch entfernt. Sehr große Partikel (> 2 µm) nennt
man Riesenteilchen (Grobpartikelbereich). Die Riesenteilchen sedimentieren aufgrund ihrer
großen Masse sehr schnell und besitzen daher nur eine kurze Lebensdauer in der Atmosphäre.
Partikel mittlerer Größe (0,1 – 2 µm) bilden den sogenannten Akkumulationsbereich. Für
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diese Partikel existiert kein effektiver Entfernungsmechanismus, wodurch sie die höchste
atmosphärische Lebensdauer von ca. einer Woche besitzen.
Abbildung 1-2: Trimodale Massenverteilung kontinentaler Aerosolpartikel, sowie die
jeweiligen Quellen und die vorherrschenden Prozesse, die zur
Akkumulation bzw. zum Transfer in die jeweiligen Modi führen (Whitby,
1978).
Die unterschiedliche Lebensdauer der Partikel hat einen starken Einfluss auf die
durchschnittlichen atmosphärischen Konzentrationen. Die den Massefluss dominierenden
Partikelgruppen Bodenstaub und Seesalz besitzen aufgrund ihres vorwiegenden Auftretens im
Grobpartikelbereich eine sehr kurze Lebensdauer.
Aufgrund der beschriebenen Effekte steigt der Anteil der vorwiegend kleineren
anthropogenen Partikel in der Atmosphäre auf Massenkonzentrationen von ca. 19 %. Da die
anthropogenen Partikelgruppen wie Ruß und Sulfate im Vergleich zu Bodenstaub und Seesalz
sehr hohe Massenextinktionskoeffizienten besitzen (Kokhanovsky und Zege, 1997; Horvath
et al., 1997; Meszaros et al., 1998), tragen anthropogene Partikel nach einer Abschätzung von
Andreae (1995) mit 52% zum direkten Strahlungsantrieb bei.
















    Bodenstaub 1500 4 32,2 0,7 -0,75
    Seesalz 1300 1 7,0 0,4 -0,09
    Vulkanstaub 33 4 0,7 2,0 -0,05
    biologisches Material 50 4 1,1 2,0 -0,07
 Sekundär
    Sulfate aus biogenen Gasen 90 5 2,4 8,5 -0,68
    Sulfate von vulkanischem SO2 12 5 0,3 8,5 -0,09
    Organ. Material (biogene VOC) 55 7 2,1 8,0 -0,55
    Nitrate von NOx 22 4 0,5 2,0 -0,03
TOTAL NATÜRLICH 3060 46 -2,3
ANTHROPOGEN
  Primär
    Industriestäube 100 4 2,1 2,0 -0,14
    Ruß 20 6 0,6 10,0 -0,21
  Sekundär
    Sulfate aus SO2 140 5 3,8 8,5 -1,06
    Biomasseverbrennung 80 8 3,4 8,0 -0,91
    Nitrate aus NOx 36 4 0,8 2,0 -0,05
    Organ. Material (anthr.VOC) 10 7 0,4 8,0 -0,10
TOTAL ANTHROPOGEN 390 11,1 -2,5
TOTAL 3450 57 -4,8
ANTHROPOGENE
FRAKTION [%] 11 19 52
Tabelle 1-2: Quellenstärke, troposphärische Lebensdauer, atmosphärische Beladung,
Massenextinktionskoeffizient (aa) und direkter Strahlungsantrieb der einzelnen
Partikelgruppen.
Ein generelles Problem innerhalb der Aerosolforschung, das sich bei der Bestimmung der
partikulären Komponenten ergibt, ist in der kurzen troposphärischen Lebensdauer der Partikel
begründet. Der Zeitraum von wenigen Tagen ist ausreichend, um Partikel hunderte bis
tausende von Kilometern zu transportieren und eine Vielzahl von Veränderungen in dieser
Zeit erfahren zu lassen. Hydrophile Partikel werden bei steigender Luftfeuchte Wasser
aufnehmen und können als CCN fungieren. Ein Wassermantel ermöglicht hierbei eine
Vielzahl chemischer Reaktionen mit anderen Partikeln oder Spurengasen (Ravishankare,
1997). Die Verweilzeit ist aber zu gering, um eine homogene Vermischung der
Aerosolkomponenten in der Troposphäre zu bewerkstelligen (hierfür wäre eine Verweilzeit
von einigen Jahren erforderlich, wie im Falle von CO2.). Aus diesem Grund besitzt das
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Aerosol eine enorme lokale und temporale Variabilität. Die lokale chemische
Zusammensetzung der Partikel (und so auch deren optische Wirkung) kann daher in keinem
Fall aufgrund der genannten globalen Flussdaten bestimmt werden. So schätzen Murphy et
al., 1998, dass die in der globalen Bilanz (siehe
Tabelle 1-2) für die optische Streuung eher unbedeutenden Seesalzpartikel über den Ozeanen
für mehr als 75% der durch Aerosole verursachten Streuung verantwortlich sind.
Um lokal die chemische Zusammensetzung der Aerosolpartikel zu ermitteln, müssen
Probenahmen vor Ort vorgenommen werden und die Partikel je nach Fragestellung der
geeigneten Analysenmethode zugeführt werden. In der Regel wird die Partikelprobenahme
mit Hilfe von Filtersammlern oder Impaktoren (siehe Kapitel 4.1) durchgeführt (Fuchs, 1975).
Als Analysemethoden kommen hierbei eine Vielzahl von Verfahren zum Einsatz. So z.B. die
Atom-Absorptions-Spektrometrie (AAS) (Nottrodt et al., 1978; Bayens et al., 1987; Bayens
und Dedeurwaerder, 1991; Yaaqub et al., 1991), die Instrumentelle Neutronen-Aktivierungs-
Analyse (INAA) (John et al., 1973; Bogen, 1973; Raemdonck, 1986), die partikelinduzierte
Röntgenspektralanalyse (PIXE) (Cornille et al., 1990; Borbely-Kiss et al., 1991; Francois et
al., 1995; Maenhaut et al., 1998), gravimetrische Methoden (Pueschel et al., 1988; Rojas et
al., 1993), die energiedispersive Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) (Bergametti et al., 1989;
Holynska et al., 1997; Marcazzan, 1998) und die Totalreflexions-Röntgenfluoreszenzanalyse
(TRFA) ( Schneider, 1989; Yap und Gunawardena, 1989; Dixkens und Fissan, 1991; Salva et
al., 1993; Sinner et al., 1993; Injuk und Van Grieken, 1995A, 1995B, 1997; Klockenkämper
et al., 1995A, 1995B; Schmeling et al., 1997; Stahlschmidt et al., 1997; Streit et al., 1998).
Ein Rückschluss auf die Partikelquellen wird über Anreicherungsfaktoren (Wedepohl, 1995)
und Bildung von Elementverhältnissen erreicht. Durch Anwendung von statistischen
Methoden wie der Hauptkomponentenanalyse kann aus den ermittelten
Elementkonzentrationen auch auf vorliegende Komponenten geschlossen werden ( Parekh et
al, 1987; Andreae et al., 1994; Einax et al., 1994; Pakkanen et al, 1996; Pio et al, 1996;
Harrison et al., 1997; Alves et al., 1998; Chiminello et al., 1998; Echalar et al., 1998; Piketh
et al., 1999). Allerdings wird nur in wenigen Arbeiten Kohlenstoff bestimmt (Pio et al, 1996;
Harrison et al., 1997; Echalar et al., 1998), was für eine vollständige Charakterisierung der
Aerosolpartikel unabdingbar ist.
Eine Gruppeneinteilung wird auch durch die Verwendung von Rezeptormodellen erreicht
(Hopke, 1985). Mit Kenntnis der chemischen Zusammensetzung der dominierenden
Partikelquellen ist es auf Grundlage einer chemischen Massenbilanz möglich, die Anteile
Einleitung                                                                                                                                                          8
dieser Quellen an einer realen Partikelprobe zu bestimmen (Friedlander, 1973; Gordon, 1988;
Dzubay und Mamane, 1989; Watson et al., 1994; Swietlicki et al., 1996). Allerdings muss ein
gewaltiger Datensatz aller in Frage kommender Quellen hierfür verfügbar sein. Bei
Nichtberücksichtigung einer wichtigen Quelle muss das gesamte Modell scheitern. Außerdem
liefern diese Modelle häufig keine Aussagen über die Größenverteilung.
Eine Methode, die Größenverteilung und den Anteil der unterschiedlichen
Partikelkomponenten direkt zu bestimmen, bietet die Einzelpartikelanalyse mit Hilfe der
Rasterelektronenmikroskopie (Jambers et al., 1995). Umfangreiche Messungen wurden
sowohl in urbanen Gegenden von Butler und Crossley (1981), Van Borm et al. (1989),
Kasahara et al. (1993) und Rietmeijer und Janeczek (1997), in ruralen Gebieten von Mamane
und Noll (1985), Van Malderen et al. (1996), Maenhaut et al. (1997) und Artaxo et al. (1998),
in der Antarktis von Harvey et al. (1991) und Artaxo et al. (1992) und unter maritimen
Bedingungen von Bruynseels et al. (1988), Xhoffer et al. (1991), Ottley und Harrison (1992),
Rojas und Van Grieken (1992), Van Malderen et al., (1992), Injuk et al. (1993), De Bock et
al. (1994, 1998), Anderson et al. (1996) und McInnes et al. (1997) durchgeführt. Allerdings
waren die meisten dieser Untersuchungen aus gerätetechnischen Gründen auf einen
Größenbereich oberhalb von 300 nm beschränkt und es war keine Detektion von Kohlenstoff
möglich. Lediglich McInnes et al. (1997) und Rietmeijer und Janeczek (1997) konnten unter
Verwendung eines Transmissionselektronenmikroskops (TEM) und Fruhstorfer und Niessner
(1994) unter Verwendung eines REM direkt Kohlenstoff detektieren.
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2 Aufgabenstellung
Im Rahmen einer Methodenentwicklung sollte eine für die TRFA-Gesamtanalyse geeignete
Probenpräparation für Aerosolpartikelproben erarbeitet werden, die auf Filtern gesammelt
wurden. Die Probenpräparation sollte zerstörungsfrei sein, damit die Aerosolproben in der
präparierten Form neben der TRFA-Analyse auch der rasterelektronenmikroskopischen
Einzelpartikelanalyse zugeführt werden können. Hierdurch sollte eine breitere Anwendbarkeit
der TRFA in der Aerosolforschung erreicht werden.
Die Hauptaufgabenstellung und vorrangiges Ziel dieser Arbeit war die Sammlung und
idealerweise vollständige Charakterisierung anorganischer atmosphärischer Aerosolpartikel.
Essentiell für die spätere Interpretation und Nutzung der gewonnenen Daten in
Strahlungstransferrechnungen war, dass die charakterisierten Partikel einer definierten
Luftmasse zuzuordnen waren. Um eine solche Zuordnung gewährleisten zu können, galt es
sicherzustellen, die Probenahmeorte so zu wählen, dass die gesammelte Partikelmenge eine
typische Zusammensetzung für die beprobte Luftmasse aufwies und nicht durch lokale
Partikelquellen unreproduzierbar überprägt war.
An geeigneten Probenahmeorten sollte durch die systematische Partikelcharakterisierung über
einen längeren Zeitraum eine Parametrisierung der Partikel in Abhängigkeit verschiedener
Luftmassen erfolgen. Diese Parametrisierung sollte im Idealfall erlauben, die chemische
Zusammensetzung der Partikel (und damit auch die optische Wirkung der Aerosolpartikel)
unter Kenntnis der Luftmassengeschichte an einem bestimmten Tag im voraus abschätzen zu
können.
Durch Anwendung geeigneter Analyseverfahren sollten möglichst detaillierte Informationen
über die chemische Zusammensetzung der Aerosolpartikel gewonnen werden. Diese sollten
dann als Eingangsdatensatz für Strahlungstransferrechnungen verwendet werden, die es
erlauben, den Einfluss der lokalen und temporalen Zusammensetzung der atmosphärischen
Aerosolpartikel auf die Gesamtstrahlungsbilanz abzuschätzen. Da die optischen
Eigenschaften einzelner Partikel neben der chemischen Zusammensetzung auch stark von
deren Größe und morphologischem Erscheinungsbild abhängen, sollte die Bestimmung der
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chemischen Zusammensetzung größenaufgelöst erfolgen und auch morphologische
Charakteristika der Partikel ermittelt werden.
Die Informationen über die elementare Gesamtzusammensetzung sollten mit Hilfe der
Totalreflexions-Röntgenfluoreszenzanalyse (TRFA), die chemische Zusammensetzung
einzelner Partikel in Abhängigkeit der Größe sowie die morphologischen Charakteristika mit
Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (REM) bestimmt werden. Bei der REM-Analyse sollte
im Unterschied zu früheren rasterelektronenmikroskopischen Arbeiten eine Charakterisierung
des gesamten optisch wirksamen Größenbereichs von 0,1 – 2 µm (Partikeldurchmesser)
erreicht werden. Weiterhin sollte ein besonderes Augenmerk auf die Bestimmung von
Kohlenstoff-dominierten Partikeln gerichtet sein, die aus gerätetechnischen Gründen in
früheren Arbeiten meist keine Berücksichtigung fanden.
Die gestellten Aufgaben lassen sich wie folgt ordnen:
1.) Entwicklung einer Probenpräparation, die sowohl die direkte TRFA-Gesamtanalyse als
auch rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen von Aerosolfilterproben
ermöglicht.
2.) Auswahl geeigneter Probenahmeorte für eine spätere Luftmassenparametrisierung
3.) Auswahl einer geeigneten rasterelektronenmikroskopischen Vorgehensweise, um sowohl
die Detektion kleiner Partikel bis 100 nm als auch von Kohlenstoff-dominierten Partikeln
zu ermöglichen.
4.) Bestimmung der elementaren Gesamtkonzentration der atmosphärischen Aerosolpartikel.
5.) Bestimmung der größenaufgelösten chemischen Zusammensetzung und morphologischer
Charakteristika aller vorkommenden Partikeltypen im Größenbereich 0,1 – 2 µm.
6.) Abschätzung eines mittleren Brechungsindex für die parametrisierten Luftmassen auf
Grundlage der ermittelten Partikeldaten.
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3 Zusammenfassung der Ergebnisse
3.1 TRFA-Messungen von Filterproben
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Probenpräparation für auf Filtern gesammelte
Aerosolpartikel entwickelt, die es erlaubt, sowohl die elementaren Gesamtkonzentrationen
mit Hilfe der TRFA zu bestimmen, als auch Einzelpartikelanalysen am
Rasterelektronenmikroskop durchzuführen. Der mit Partikeln belegte Teil einer Polycarbonat-
Filtermembran wird dazu mit einem Skalpell ausgeschnitten und mit 5 µl einer Toluol/
Polystyrol-Klebemischung auf einem Glaskohlenstoffprobenträger befestigt. Aufgrund der
blasen- und faltenfreien Befestigung sowie der geringen Dicke (< 10 µm) der Filtermembran
konnte eine vollständige Anregung der Partikelprobe erreicht werden. Dies wurde in
verschiedenen Testreihen mit Flüssigstandards und realen Partikelproben überprüft. Die auf
Glaskohlenstoff aufgebrachten Filterstücke können in dieser Form auch direkt
rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen zugeführt werden. Die Partikel werden bei
der Probenpräparation nicht verändert und stehen somit sowohl der TRFA-Gesamtanalyse als
auch der rasterelektronenmikroskopischen Einzelpartikelanalyse zur Verfügung. Für eine
hohe Bildqualität ist allerdings eine Gold- oder Kohlenstoffbeschichtung auf die Partikelprobe
aufzubringen. Nach der herkömmlichen Vorgehensweise war die TRFA-Gesamtanalyse von
Filterproben nur durch Lösen der Partikel zu erreichen, wodurch Einzelpartikelanalysen nicht
mehr durchführbar waren.
3.2 Auswahl der Probenahmeorte und des analytischen Gesamtverfahrens
Um eine weitgehend von lokalen Partikelquellen unabhängige Probenahme zu gewährleisten,
wurden zwei exponierte Probenahmeorte ausgewählt. Die Sammlung atmosphärischer
Partikel aus marinen Luftmassen wurde auf der Nordseeinsel Helgoland durchgeführt. Für die
Sammlung unterschiedlicher kontinentaler Luftmassen wurde das Taunus Observatorium der
Universität Frankfurt auf dem Kleinen Feldberg bei Frankfurt ausgewählt. Neben der
exponierten Lage sprach für beide Probenahmeorte die Verfügbarkeit chemischer und
meteorologischer Vergleichsdaten. Die Probenahme wurde mit einem fünfstufigen
Trägheitsimpaktor (siehe Kapitel 4.1) durchgeführt, wodurch eine Größenseparation des
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Aerosols in 5 Größenklassen erreicht wurde (> 25 µm; 25 – 6,8 µm; 6,8 – 1,8 µm; 1,8 – 0,4
µm; 0,4 – 0,1 µm).
Für die Bestimmung der Gesamtgehalte der Elemente mit Z (Ordnungszahl) ³ 11 wurden
zwei Totalreflexions-Röntgenfluoreszenzanalysatoren eingesetzt.
3.3 Auswahl des Rasterelkektronenmikroskops
Für die Einzelpartikelanalyse kam das hochauflösende Rasterelektronenmikroskop (HRSEM)
Phillips FEG-XL30 zum Einsatz. Die exzellente Auflösung dieses Gerätes ermöglichte die
Analyse von Partikeln mit einem Durchmesser von 100 nm und weniger. Des weiteren
erlaubte der Silizium-Halbleiterdetektor aufgrund seines ultradünnen Detektorfensters auch
die Detektion leichter Elemente wie Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff, wodurch die an
die Analysemethoden gestellten Anforderungen erfüllt werden konnten. Soweit bekannt
handelt es sich hierbei um die erste systematische chemische Charakterisierung von
atmosphärischen Aerosolpartikeln unter Verwendung eines HRSEM (Ocker et al., 1995).
3.4 Ergebnisse der TRFA Untersuchungen
Mit Hilfe der TRFA wurden die atmosphärischen Gesamtkonzentrationen [ng/m3] für 8
Probenahmetage auf Helgoland (Oktober 1996) und für 12 Probenahmetage auf dem Kleinen
Feldberg (Juli 1997 – Juni 1998) bestimmt (insgesamt 56 Proben). Bei beiden
Probenahmeorten zeigten die Elemente Aluminium, Silizium, Schwefel und Eisen die
höchsten Konzentrationen. Auf Helgoland waren zusätzlich die Elemente Natrium und Chlor
dominierend. Die Interpretation der gefundenen Konzentrationen konnte anhand von
Rückwärtstrajektorien des Deutschen Wetterdienstes durchgeführt werden, die die Herkunft
der jeweiligen Luftmassen erkennen lassen. So zeigten auf Helgoland von der Nordsee
stammende marine Luftmassen hohe Beladungen an Natrium und Chlor (Seesalz), während
kontinentale Luftmassen bei geringeren Natrium- und Chlorwerten höhere Konzentrationen
von Aluminium, Silizium und Eisen und der meisten anderen analysierten Elemente zeigten.
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Im Rahmen eines Literatur-Zeitreihenvergleichs ließ sich ein klarer Rückgang der Elemente
Blei und Zink innerhalb der letzten 30 Jahre erkennen (siehe Abbildung 6-2 und Abbildung
6-3).
Auf dem Kleinen Feldberg wurden die Luftmassen nach ihrer Herkunft in acht Sektoren
eingeteilt (N, NO, O, SO, S, SW, W und NW), wobei bei keiner der Probenahmen die
Luftmassen aus Süden oder Südosten stammten. Anhand der Elementkonzentrationen ließen
sich die Luftmassen in zwei Gruppen zusammenfassen. Westliche, nordwestliche und
nördliche Luftmassen zeigten geringere Gesamtbeladungen (Summe der Konzentrationen der
Elemente mit den Ordnungszahlen 11 – 82: (SNa –Pb) < 5 µg/m3), während nordöstliche,
östliche und südwestliche Luftmassen hohe Beladungen (SNa -Pb = 5 – 21 µg/m3) zeigten. So
traten die höchsten Al-, Si-, K-, Ti-, Cr-, Mn-, Fe-, Ni-, Zn- und Pb-Werte immer in diesen
Luftmassen auf. Die hohen Beladungen sind im wesentlichen auf anthropogene Belastungen
zurückzuführen. Mit Hilfe einer Hauptkomponentenanalyse wurde gezeigt, dass die
anthropogen belasteten Luftmassen sich anhand ihrer Elementzusammensetzung klar
voneinander unterscheiden lassen, während dies bei den unbelasteten Luftmassen nicht
eindeutig möglich ist.
3.5 Bestimmung der größenaufgelösten chemischen Zusammensetzung und
morphologischer Charakteristika durch rasterelektronenmikroskopische
Untersuchungen
Mit Hilfe des HRSEM wurden über 30000 Partikel hinsichtlich chemischer
Zusammensetzung, Größe und morphologischem Erscheinungsbild charakterisiert. Die
Ergebnisse führten zu einer Einteilung der Aerosolpartikel in 12 Partikelgruppen. 91 – 98%
aller Partikel waren bei allen Proben in die Gruppen Silikate, Quarz, Metalloxide,
Calciumsulfate (meist Gips), Ammoniumsulfat, Seesalz und Kohlenstoff-dominierte Partikel
einzuordnen. Bei Seesalzpartikeln wurde weiterhin unterschieden zwischen frischem Seesalz,
gealtertem Seesalz (Chlorid durch Sulfat oder Nitrat ersetzt) und Seesalz/Silikat-
Mischpartikeln. Gemäß der Aufgabenstellung konnte auch eine weitere Klassifizierung der
Kohlenstoff-dominierten Partikel erreicht werden. So konnten drei Untergruppen klar
unterschieden werden: Ruß, biologische Partikel und Kohlenstoff/Sulfat-Mischpartikel. Alle
anderen Kohlenstoff-dominierten Partikel wurden in eine Kohlenstoffrestfraktion (CRest)
eingeordnet.
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Durch Vergleich der chemischen Zusammensetzung, morphologischer Charakteristika und
der Größeninformation konnte eine Quellenzuordnung fast aller Partikelgruppen erreicht
werden.
Im Rahmen der Einzelpartikeluntersuchungen konnten die morphologischen Charakteristika
der definierten Partikelgruppen ermittelt werden. In Abbildung 3-1 sind Beispielmorphologien
für alle Gruppen gezeigt und die jeweils dominanten Quellen angegeben (CRest ist als
Restfraktion hier nicht klar zuzuordnen und daher nicht berücksichtigt).
Industriestäube C - dominiert
anthropogen sekundär
Seesalz Bodenstaub C - dominiert
natürlich
Partikelgruppe











Abbildung 3-1: Einteilung der definierten Partikelgruppen bezüglich ihrer natürlichen
und anthropogenen Quellen. Sekundäre Partikel werden getrennt
aufgeführt.
Die beobachteten chemischen und morphologischen Charakteristika der einzelnen
Partikelgruppen sind in Kapitel 6.3 zusammengestellt. Deren Verwendung sollte Analytikern
bei der Erstellung von Einzelpartikelanalysen (EPA) die Klassifizierung und
Quellenzuordnung erheblich vereinfachen.
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Auf Helgoland konnte eine Parametrisierung der Luftmassen hinsichtlich der chemischen
Zusammensetzung der Partikel durch die Ergebnisse der Einzelpartikelanalyse erreicht
werden. Es kann zwischen zwei Fällen unterschieden werden. Ca. ¾ aller analysierter Partikel
innerhalb mariner Luftmassen waren Seesalzpartikel, wobei gealtertes Seesalz und
Seesalz/Silikat-Mischpartikel meist weniger als ¼ der Seesalzfraktion ausmachen. Neben
Seesalz besitzen noch Silikate und Quarz und biologische Partikel eine Bedeutung.
Calciumsulfat, Ruß, CRest und Metalloxide treten überhaupt nicht oder nur in sehr kleinen
Mengen auf.
Kontinentale Luftmassen werden von Silikaten und Quarz dominiert. Auch Ruß, Metalloxide,
CRest und Calciumsulfat sind in diesen Luftmassen deutlich vertreten.
Seesalzpartikel kommen nur noch bei großen Partikeln häufig vor, während kleine
Seesalzpartikel nur noch eine untergeordnete Bedeutung besitzen. Der Anteil von gealtertem
Seesalz und Seesalz/Silikat-Mischpartikeln an der Gesamtseesalzfraktion beträgt hier meist
um die 50%.
 Auch auf dem Kleinen Feldberg konnte mit Ausnahme der sulfathaltigen Partikeln eine
Parametrisierung der Luftmassen hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung der Partikel
erreicht werden. Hierbei zeigte sich, dass eine Parametrisierung
Luftmasse/Partikelzusammensetzung nur mit Partikeln aus stationären primären Quellen
erfolgreich durchzuführen ist. Sekundäre Quellen wie die Partikelneubildung aus der
Gasphase (im Falle der Sulfatpartikel) sind abhängig von Parametern, deren Einfluss bei der
Verwendung von Rückwärtstrajektorien zur Charakterisierung der Luftmassen nicht
abgeschätzt werden kann.
 Die Luftmassen auf dem Kleinen Feldberg lassen sich in zwei Gruppen aufteilen. Östliche,
nordöstliche und südwestliche Luftmassen sind durch eine starke anthropogene Belastung
geprägt. Innerhalb dieser Luftmassen dominieren hohe Rußanteile und hohe Beladungen mit
CRest, Silikaten und Metalloxiden. Nördliche und westliche Luftmassen dagegen zeigen nur
eine geringe anthropogene Belastung. Die dominierenden Partikelgruppen innerhalb dieser
sauberen Luftmassen sind Silikate, Quarz, Metalloxide und CRest, während Ruß meist
überhaupt nicht auftritt. Nordwestliche Luftmassen stellen eine Mischung dieser beiden
Gruppen mit einer demnach gemäßigten anthropogenen Belastung dar. Außerdem werden
hier, genau wie bei nördlichen und selten auch bei westlichen Anströmungen, Seesalzpartikel
gefunden, allerdings vorwiegend in einem Größenbereich von 0,5 – 1 µm und in Form von
gealtertem Seesalz oder Seesalz/Silikat-Mischpartikeln.
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Eine Bestätigung der ermittelten Rußanteile findet man in Kohlenmonoxidmessungen auf
dem Kleinen Feldberg von Wetter (1998). CO tritt bei der unvollständigen Verbrennung als
Begleiter von Ruß auf, wodurch ein gemeinsamer Trend der CO- und Rußkonzentrationen zu
erwarten ist. Dieser gemeinsame Trend wurde auch bestätigt, lediglich östliche und nördliche
Luftmassen zeigen abweichend hohe CO-Konzentrationen. Diese können durch CO-Quellen
in diesen Sektoren erklärt werden, die nicht gleichzeitig Ruß emittieren (Oxidation von
Methan oder Bodenaktivität).
3.6 Anwendung der Ergebnisse für Strahlungstransferrechnungen
Die für die Strahlungstransferrechnung benötigte größenaufgelöste chemische
Zusammensetzung der atmosphärischen Partikel konnte für beide Probenahmeorte erarbeitet
werden. Die atmosphärische Gesamtkonzentration wurde mit Hilfe der TRFA bestimmt, die
Gesamtgrößenverteilung mit Hilfe der Einzelpartikelanalyse (EPA) am HRSEM. Die EPA
lieferte die chemische Zusammensetzung und Anteile aller auftretenden Partikeltypen
(einschließlich Kohlenstoff-dominierter Partikel) über den gesamten optisch wirksamen
Partikelgrößenbereich (Durchmesser von 0,1 – 2 µm). Auch morphologische Charakteristika
konnten bestimmt und Aussagen über das Vorliegen von internen (C/Sulfat-Mischpartikel,
Seesalz/Silikat-Mischpartikel) bzw. externen Mischungen getroffen werden. Der Vergleich
der ermittelten chemischen Zusammensetzung mit optischen Messungen von Bundke (1997)
zeigt, dass auf dem Kleinen Feldberg die partikulären Absorptions- (sAP) und
Streukoeffizienten (sScP) mit dem Grad der anthropogenen Belastung anwachsen.
Die Abschätzung der mittleren Brechungsindizes für Aerosol-Proben vom Kleinen Feldberg
ergab, dass anthropogen mäßig bis stark belasteten Luftmassen (NW, SW, O) hohe Real- ((n)
beschreibt Streuung) und Imaginärteile ((k) beschreibt Absorption) besitzen, während die
anthropogen gering belasteten Luftmassen (W) geringe Werte aufzeigen. Partikel aus
nördlichen Luftmassen besitzen geringe k- und leicht erhöhte n-Werte, während es bei
nordöstlichen Luftmassen genau umgekehrt ist. Dieses Ergebnis erklärt, wieso die Partikel bei
NW-, SW-, O- und W-Anströmung sehr ähnliche Single Scattering Albedo-Werte ((wP)
beschreibt Anteil der Streuung) besitzt, während bei nordöstlichen Anströmungen nach unten
abweichende und bei nördlichen Anströmungen nach oben abweichende wP-Werte ermittelt
werden.
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4 Experimenteller Teil.
4.1 Probenahme
Für die Probenahme der Aerosolpartikel wurde ein von Weber (1997) konstruierter
fünfstufiger Trägheitsimpaktor (siehe Abbildung 4-1) verwendet, der nach dem Vorbild von
Schneider (1989) angefertigt wurde.
Abbildung 4-1: Schematische Darstellung des verwendeten fünfstufigen Kaskaden-
impaktors (Weber, 1997)(Pumpe: Edwards High Vacuum Pump EDM6;
Durchflussregler: Bronkhorst F100D).
Durch die Sammelöffnung des Impaktors wird die Luft mit Hilfe einer Pumpe eingesaugt. Der
Luftstrom wird direkt auf einen Probenträger gerichtet. Aufgrund ihrer Trägheit können
größere Teilchen den Stromlinien nicht mehr folgen und werden auf dem
Glaskohlenstoffprobenträger, der als Impaktionsplatte dient, abgeschieden. Von Stufe zu
Stufe wird der Düsendurchmesser kleiner und damit die Strömungsgeschwindigkeit größer.
Hierdurch wird eine Größenseparation der Aerosolpartikel bei der Sammlung erreicht. Nach
Definition nennt man den Partikeldurchmesser, bei dem 50 % der Partikel abgeschieden
werden „cut-off- Durchmesser“. Bei dieser Größe handelt es sich um einen sogenannten
aerodynamischen Durchmesser. Da es sich bei dem Impaktionsprinzip um eine
Trägheitsseparation handelt, man aber an den Größen der separierten Partikel interessiert ist,
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werden die Größenintervalle unter der Annahme sphärischer Partikel und einer Einheitsdichte
von 1,7 g/cm3 angegeben.
Soll von der gesammelten Aerosolmenge direkt auf die atmosphärische Konzentration
zurückgeschlossen werden, muss die Sammlung isokinetisch und isoaxial durchgeführt
werden. Isokinetische Bedingungen herrschen, wenn die Luftmassen beim Eintritt in die
Sammeldüse ihre Strömungsgeschwindigkeit nicht verändern. Dies wird bei der Sammlung
durch spezielle Isoblenden gewährleistet, die je nach Windgeschwindigkeit angepasst werden
können. Um eine isoaxiale Ausrichtung des Impaktors zu gewährleisten, wird der Impaktor
auf einer Windfahne montiert. Die Abscheidecharakteristika des Impaktors (Cohen und
Montan, 1967; Mercer und Stafford, 1969; Marple und Willeke, 1976; Sethi und John, 1993)
wurden für eine Pumpleistung von 2 l/min berechnet und sind in Tabelle 4-1 wiedergegeben.
Stufe Partikeldurchmesser [µm]
Vorabscheider > 25
1.Stufe 25 – 6,8
2.Stufe 6,8 – 1,8
3.Stufe 1,8 – 0,4
4.Stufe 0,4 – 0,1
Tabelle 4-1: abgeschiedene Größenklassen auf den fünf Impaktorstufen.
Bei Impaktorsammlungen treten eine Reihe von Effekten auf, die das Messergebnis
verfälschen können (Rao und Whitby, 1978A, 1978B):




· Verlust leicht flüchtiger Komponenten (Klockow et al., 1979; Otten et al., 1986)
· inhomogene- und Sekundärabscheidung
· Memoryeffekte
Ein Abrieb des Impaktormaterials kann bei den üblichen Edelstahlimpaktoren
Eisenkontaminationen verursachen (Klockenkämper et al., 1995A). Um diese
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Kontaminationsquelle auszuschließen, wurde der hier verwendete Impaktor aus Teflon
gefertigt. Die in Teflon enthaltenen Elemente Kohlenstoff und Fluor wurden bei der TRFA-
Analyse nicht registriert (obwohl dies im Falle des Fluors möglich wäre), so dass ein
eventueller Abrieb zu keinen Problemen bei der Quantifizierung führt.
Allerdings könnten aufgrund der nicht leitenden Probenträgerunterlage Aufladungen
entstehen, die die Impaktion verhindern. Um dies zu umgehen, liegen die
Glaskohlenstoffträger auf drei Stiften auf, die mit Kohlenstoffpaste bestrichen sind und durch
ein Erdungskabel den Ladungsausgleich der Probenträger gewährleisten.
Bei der Impaktion großer Partikeln können Verluste auftreten, da die Anzahl der impaktierten
Partikel durch „bounce-off“ limitiert ist. „Bounce-off“ bezeichnet das Ablösen und den
Weitertransport in der Luftströmung von bereits impaktierten Partikeln durch an gleicher
Stelle auftreffende Partikel. Umgehen kann man dieses Problem indem man Beschichtungen
von Silikonöl, Vaseline o.ä. aufbringt (Marple und Willeke, 1976). Aber durch Einsatz dieser
Mittel erhält man eine deutliche Erhöhung des Untergrundes im Röntgenspektrum. Des
weiteren ist eine rasterelektronenmikroskopische Untersuchung dieser Proben nur noch sehr
erschwert möglich. Aus diesen Gründen wurde auf eine Beschichtung verzichtet.
Bei kleinen Partikeln wird ein Verlust durch Brownsche Molekularbewegung verursacht.
Partikelverluste können prinzipiell auch schon während des Transportes im Einlasssystem
auftreten. Bei großen Partikeln findet ein Verlust durch Sedimentation in geneigten oder
horizontal verlaufenden Rohren oder durch Impaktion und Trägheitsabscheidung in
Rohrkrümmungen statt. Verluste kleinerer Partikel entstehen durch Diffusion zu den
Rohrwänden. Um diese Verlustmechanismen zu minimieren, sollten lange Transportwege und
Krümmungen sowie turbulente Strömungen in den Rohren vermieden werden. Solche
Verlustmechanismen können bei den hier durchgeführten Probenahmen ignoriert werden, da
dem Impaktor kein weiteres Transportsystem vorgeschaltet war. Memoryeffekte können
durch im Impaktor verbliebene Verschmutzungen entstehen, die bei späteren Sammlungen
abplatzen bzw. verwehen und dann impaktiert werden. Eine gründliche Reinigung des
Sammelgerätes im Ultraschallbad und eine Aufbewahrung an einem vor Kontaminationen
geschützten Ort (Flowbox) minimieren diesen Effekt.
Die Effekte der inhomogenen Abscheidung und der Sekundärabscheidung betreffen die
TRFA-Quantifizierung nicht, da der Impaktor so berechnet wurde, dass das gesamte
Probenmaterial innerhalb des Abscheideflecks bei der Messung erfasst wird.
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Generell ist eine Überladung des Trägers und die damit verbundene Agglomeration der
impaktierten Partikel zu vermeiden, da dies eine spätere Einzelpartikelanalyse erheblich
erschwert.
Weiterhin muss man sich die Frage stellen, inwiefern die gesammelte Partikelmenge in Form,
Anzahl und Zusammensetzung repräsentativ für atmosphärische Partikel ist.
Zwei Punkte müssen hierbei beachtet werden. Erstens besitzen ab einer gewissen Feuchte alle
Partikel in der Atmosphäre eine Wasserhaut. Diese verdunstet bei oder nach der Sammlung
ab, wodurch sich Größe und Form der Partikel ändern. Für die chemische Zusammensetzung
des Partikels ist dies im Regelfall unbedeutend, für seine optischen Eigenschaften allerdings
essentiell. Genauso verloren gehen können leichtflüchtige, in der Regel meist organische
Verbindungen. Solche Effekte treten bei der angewandten Methodik, vor allem auch bei der
Überführung der Probenträger in das Hochvakuum des Messsystems, immer auf und müssen
bei der Verwendung der gewonnen Daten in Strahlungstransfermodellen berücksichtigt
werden.
4.2 Totalreflexions-Röntgenfluoreszenzanalyse
Für die zerstörungsfreie Gesamtanalyse von Aerosolproben kommen vor allem die INAA und
die TRFA in Frage. Der Zeitaufwand für INAA-Messungen ist allerdings enorm (ca. 20 h pro
Probe), wodurch die TRFA bei der Analyse einer größeren Aerosolprobenanzahl die
geeignetste Analysenmethode darstellt.
In dieser Arbeit kamen zwei Totalreflexions-Röntgenfluoreszenzanalysatoren (TRFA) zum
Einsatz (Reus und Prange, 1993; Kramar, 1997). Für die Quantifizierung der Elemente mit
Ordnungszahlen (Z) ³ 24 (Chrom) wurde eine Seifert EXTRA I-Anlage verwendet
(Wegrzynek und Holynska, 1997; Wegrzynek et al., 1998). Diese ist mit einer Molybdän-
Röntgenröhre ausgestattet und wird bei einer Spannung von 50 kV und einem Strom von 30
mA betrieben. Der Si(Li)-Detektor (Kevex) besitzt einen sensitiven Bereich von 30 mm2 und
zeigt bei einer Energie von 5,9 keV (Mn Ka) eine Auflösung von 159 eV. Die Signale werden
mit Hilfe eines 1024-Mehrkanalimpulshöhenanalysator (TN 1750, Tracor Northern) erfasst
und mit einem speziell angepassten Computerprogramms „Analyzer 1.34“ von Spectrace
Instruments ausgewertet.
Speziell für die Detektion leichter Elemente wurde von Hein (1992) eine zweite TRFA-
Apparatur entwickelt. Durch den Einsatz einer Chrom-Röntgenröhre (Muia et al., 1991) in
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Verbindung mit einer Vakuumprobenkammer und einer speziell bei niedrigen Energien
rauscharmen Detektorelektronik ermöglicht diese Anlage die Detektion der Elemente bis
hinab zum Sauerstoff (Streli et al., 1997). Die Chromröhre wird bei einer Spannung von 25
kV und einem Strom von 30 mA betrieben. Der Quantum Si(Li)-Detektor besitzt einen
sensitiven Bereich von 10 mm2 und zeigt bei einer Energie von 677 eV (F Ka) eine Auflösung
von 109 eV. Die Signale werden über einen Analog Digital Converter von Tracor Northern
direkt der Computerauswertung mit Hilfe des Analyzer 1.34 Programms zugeführt.
Quarzglasprobenträger werden zur Reinigung 8 Stunden in 450 ml Reinstwasser (MilliQ, 18
MW cm) und 50 ml suprapurer konzentrierter HNO3 gekocht. Für die Reinigung der
Glaskohlenstoffträger werden zusätzlich 20 ml konzentrierter HF zugesetzt. Nach der
Reinigung werden alle Leerträger an beiden TRFA-Apparaturen vermessen und, falls
notwendig, einer erneuten Reinigung unterzogen. Träger, die keine Kontaminationen mehr
aufweisen, können als Impaktorplatten eingesetzt werden.
Um eine Kontamination während des Transportes auszuschließen, werden die Träger in
geschlossenen Boxen transportiert, die wiederum in einem staubfreien Sammelbehälter
aufbewahrt werden. Zur Kontrolle wird zusätzlich in jedem Sammelbehälter ein Träger als
„procedural blank“ mitgeführt. Dieser Leerträger durchläuft denselben Transportweg, wie die
realen Proben und wird einmal in den Impaktor ein- und ausgebaut, um auch eventuell hierbei
entstehende Kontaminationen zu ermitteln.
Vor Beginn der TRFA-Untersuchungen müssen im Regelfall bereits die
Einzelpartikelanalysen durchgeführt werden. Dies ist notwendig, da für die Quantifizierung
der Proben eine Probenvorbehandlung notwendig ist, durch die die einzelnen Partikel eine
Veränderung erfahren können. So wird, um eine vollständige Anregung der Probe
sicherzustellen, die Partikelprobe auf der ersten Impaktorstufe (6,8–25 µm) für 24 h mit 30 µl
suprapurer konzentrierter HNO3 bedeckt und anschließend gefriergetrocknet. Anschließend
wird allen Proben 10 µl einer 1 mg/l Scandium- und Yttrium-Standardlösung als interner
Standard zugesetzt und erneut gefriergetrocknet (Fabry et al., 1996). Danach werden die
Proben bei einer Messzeit von jeweils 2000 sec an beiden TRFA-Anlagen analysiert.
Prinzipielle und apparative Details der TRFA sind bei Knoth und Schwenke (1978), Stössel
und Prange (1985), Michaelis (1986), Hoffmann et al. (1989), Prange et al. (1991), Hein et al.
(1992), Klockenkämper und Von Bohlen (1992, 1996), Klockenkämper et al. (1992), Lieser
(1994), Viksna und Selin (1996), Klockenkämper (1997), Kump et al. (1997) und Witzke
(1997) zu finden.
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4.2.1 Entwicklung einer Methode zur direkten TRFA-Messung von Filterproben
4.2.1.1  Motivation und Aufgabenstellung
Die in den vorhergehenden Kapiteln dargestellte Methode zur quantitativen TRFA-
Bestimmung der partikulären Elementgehalte ist beschränkt auf Partikelproben, die direkt auf
den totalreflektierenden Probenträgern abgeschieden werden. Eine derartige Abscheidung
wird aber ausschließlich bei der Verwendung von speziell hierfür konstruierten Impaktoren
(Weber, 1997) erreicht. In der Praxis wird der Großteil aller Partikelsammlungen als
Filtersammlungen durchgeführt. Dies bedeutet, dass aufgrund der allgemein verbreiteten
Sammelmethodik nur ein sehr kleiner Bruchteil der gesammelten Partikelproben mit Hilfe der
TRFA vermessen werden kann. Im Regelfall sind nur die von einem TRFA-Anwender selbst
für die TRFA genommenen Partikelproben auch direkt mit dieser Methode analysierbar (Ellis
et al., 1998).
Es ist aber zweckmäßig, auch Partikelproben vermessen zu können, die von anderen
Anwendern gesammelt wurden. Erstens können Vergleichsproben, falls sie unter gleichen
definierten Bedingungen parallel zur eigenen Probenahme genommen wurden, für einen
direkten Vergleich der Effizienz der unterschiedlichen Probenahmeapparaturen und damit der
Qualitätsicherung dienen. Zweitens ist es bei weit entfernten Probenahmeorten aus Kosten-
und Zeitgründen sinnvoll, Proben von Leuten vor Ort nehmen zu lassen, anstatt selbst mit
einer eigenen Probenahmeapperatur anzureisen.
Sollten Filterproben mit Hilfe der TRFA untersucht werden, so war dies bisher nur durch eine
Probenvorbehandlung (Reus, 1989; Dargie et al., 1997) möglich. Grundsätzlich werden
hierbei die gesammelten Partikel gelöst. Die am häufigsten verwendete Methode ist der
Aufschluss bzw. die Veraschung des gesamten Filtermaterials (Ketelsen und Knöchel, 1984;
Czegeny et al., 1998; Theisen und Niessner, 1999). Bei dieser Probenvorbehandlung besteht
das große Risiko, Kontaminationen in die Lösung einzubringen bzw. durch unvollständigen
Aufschluss, Adsorption an Gefäßwänden oder Verflüchtigung Verluste an bestimmten
Elementen zu erleiden. Ein weiterer wesentlicher Nachteil dieser Verfahren besteht in der
Zerstörung bzw. Lösung der Partikel. Jegliche Information über einzelne Partikel geht hierbei
verloren, nur noch integrale Messwerte der Probe können ermittelt werden.
Im Hinblick auf eine Quellenbestimmung ist die Charakterisierung einzelner Partikel aber die
wohl leistungsstärkste Methodik. Um sowohl die Einzelpartikelanalyse mit
Elektronenstrahlmethoden als auch die Analyse der integralen Probe mit Hilfe der TRFA zu
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ermöglichen, ist eine Probenpräparation notwendig, die die einzelnen Partikel nicht in Form
und Zusammensetzung verändert. Aus der geschilderten Problemstellung lassen sich folgende
Anforderungen an ein Verfahren zur direkten Messung von Filterproben mit Hilfe der TRFA
zusammenfassen:
- direkte Quantifizierung der integralen Filterprobe mit Hilfe der TRFA,
- einzelne Partikel sollen möglichst unverändert in der Probe verbleiben,
- Probe soll in präparierter Form auch Elektronenstrahlverfahren direkt zugänglich sein.
4.2.1.2 Probenpräparation
Die Probenpräparation, die all diese Anforderungen am Besten erfüllt, ist die direkte
Befestigung des Filters auf dem totalreflektierenden TRFA-Probenträger. Für eine fehlerfreie
Quantifizierung der Filterprobe mit Hilfe der TRFA (Haswell und Walmsley, 1998) muss der
Filter allerdings sehr dünn sein (< 15 µm), eine glatte Oberfläche besitzen und frei von
Kontaminationen sein. Herkömmliche Gewebefilter erfüllen diese Anforderungen nicht.
Simmross et al. (1997) zeigten, dass durch eine geeignete Probenvorbereitung auch dickere
Proben mit Hilfe der TRFA zu quantifizieren sind. Sie pressten ca. 100 µg eines
Polyethylenbruchstückes auf einem Quarzglasträger bei 130°C in einer Mikropresse zu einer
dünnen Schicht mit ca. 6 mm Durchmesser und einer Dicke von max. 5µm. Durch
Gefriertrocknung eines zugesetzten Flüssigstandards konnten die Elementgehalte des PE-
Filmes quantifiziert werden. Aus der Tatsache, dass bei der Quantifizierung von Cd-dotierten
PE-Referenzmaterialien (Cd war in diesen Proben homogen über das gesamte Probenmaterial
verteilt) eine Wiederfindungsrate von nahezu 100 % erreicht wurde, zogen Simmross et al.
(1997) zwei Schlussfolgerungen. Erstens muss eine vollständige Anregung der Probe
gewährleistet gewesen sein. Hieraus ergibt sich zweitens, dass die Totalreflexion auf dem
Quarzglasträger und nicht auf der Probe stattgefunden haben muss.
Salva et al. (1993) stanzten mit einer Borsilikatröhre Filterscheiben mit ca. 1 mm
Durchmesser aus einem mit Partikeln belegtem Cellulosenitratfilter aus. Die Filterscheibe
wurde mit einem Tropfen Wasser auf einem Probenträger befestigt und anschließend mit 8 µl
Tetrahydrofuran (THF) versetzt, wodurch eine dünne Schicht des belegten Filtermaterials auf
einer Kreisfläche mit  ca. 4 mm Durchmesser entstand. Da der ursprünglich eingesetzte Filter
eine Dicke von 140 µm besaß, muss die „dünne Schicht“ unter Voraussetzung der Bildung
einer homogen dicken Schicht ca. 9 µm betragen haben. Sowohl diese als auch
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Untersuchungen von Wehde (1995) zeigten, dass eine Schicht dieser Dicke noch vollständig
mit Hilfe der TRFA angeregt wird und Matrixeffekte weitgehend vernachlässigbar sind. Nach
Wehde (1995) wird bis zu einer Probendicke von 15 – 20 µm eine quantitative Anregung
erreicht. Allerdings wird bei Salva et al. (1993) nur ein kleiner Teil des belegten Filters
untersucht, was eine quantitative Bestimmung der Gesamtbelegung des Filters erschwert.
Außerdem werden bei der teilweisen Lösung des Filtermaterials auch die gesammelten
Partikel mitgelöst, was eine spätere Einzelpartikelanalyse unmöglich macht. In der
vorliegenden Arbeit wurde deswegen ein anderer Weg beschritten. Als Filtermaterial wurde
die Membran HTTP02500 von Millipore eingesetzt. Diese Polycarbonat-Filtermembran
besitzt bei einer Porenweite von 0,4 µm und einem Durchmesser von 2,5 cm eine nominelle
Dicke von 7 – 15 µm. Der Polycarbonatfilter eignet sich besonders für die TRFA-Messungen,
da er neben seiner geringen Dicke auch über eine glasartige, glatte Oberfläche verfügt. Damit
alle abgeschiedenen Partikel bei der quantitativen Analyse erfasst werden können, muss bei
der Partikelsammlung eine Blende verwendet werden, die garantiert, dass alle Partikel im
Zentrum des Filters (Durchmesser: 8 mm) abgeschieden werden. Die belegte Fläche des
Filters wird nach der Sammlung mit einem Skalpell ausgeschnitten (Fläche 10  ´10 mm). Das
aufgebrachte Filterstück kann nur dann als „optimal dünne Schicht“ fungieren, wenn es sich






Abbildung 4-2: Sekundärelektronenbild der Filterkante eines auf einem
Quarzglasträger aufgeklebten Filterstücks (Kippwinkel der Proben-
bühne 60°).
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Ein Tropfen Wasser oder auch organisches Lösungsmittel als Klebemittel konnten dies in
Vorversuchen nicht gewährleisten. Als ideal wurde eine Mischung von 80 mg Polystyrol in
10 ml Toluol gefunden. Ca. 5 Mikroliter dieser Mischung ermöglichte in allen Vorversuchen
ein blasenfreies Aufkleben der Filterstücke. Die tatsächliche Dicke des Filters und die
Qualität der Befestigung wurden rasterelektronenmikroskopisch untersucht.
In Abbildung 4-2 ist die Kante eines mit der Polystyrol/Toluol-Mischung auf einem
Quarzglasträger befestigten Polycarbonatfilter zu sehen. Es ist klar zu erkennen, dass der
Filter glatt auf der Probenträgeroberfläche aufliegt. Dies war in einer Testreihe von zehn
befestigten Filterstücken immer der Fall. Die tatsächliche Filterdicke dFilter ergibt sich aus der
gemessenen Filterdicke XFilter und dem Kippwinkel a der Probenbühne.
 
           
Für das in Abbildung 4-2 gezeigte Filterstück ergibt sich bei einer gemessenen Filterdicke von
8,5 µm und einem Kippwinkel von 60° daher:
An jedem der 10 befestigten Filterstücke wurden 5 Dickenmessungen vorgenommen. Die
gemessenen Werte schwankten zwischen 8,1 und 12,4 µm bei einem Mittelwert von 9,8 µm
und lagen damit alle in dem vom Hersteller garantierten Bereich von 7-15µm.
4.2.1.3 Blindwertversuche
Alle 10 befestigten Filterstücke wurden an beiden TRFA-Anlagen auf Blindwerte der
Elemente Fluor bis Blei ( 9 £ Z £ 82) untersucht, die eventuell durch die Polystyrol/Toluol-
Mischung oder durch das Filtermaterial selbst eingebracht wurden. Hierzu wurde als interner
Standard 1 ng Y und 1 ng Sc durch Zugabe von 10 µl einer 100 µg/l Y- und Sc-
Standardlösung auf das befestigte Filterteil aufgebracht. Alle Proben wurden fünfmal 1000
sec vermessen. Bis auf wenige Ausnahmen blieben alle Elemente bei diesen






sin 60° =  9,8 µm
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Blindwerte für K und Ca bestimmt (K: 24 pg und 32 pg // Ca: 38 pg und 36 pg), und in drei
Proben geringe Blindwerte für Fe und Zn (Fe: 9 pg, 16 pg, 22 pg // Zn 9 pg, 11 pg, 16 pg).
Diese sehr kleinen Blindwerte sind allerdings nicht auf den Filter zurückzuführen, sondern
auf Kontaminationen während der Aufbewahrung der Proben oder während der Messung
selbst. Trotz Aufbewahrung der Proben in staubfreien verschlossenen Gefäßen in einer
Flowbox und Durchführung der Messung im Vakuum bzw. im geschlossenen System sind
geringe Kontaminationen durch luftgetragene Stäube (Aerosolpartikel) außerhalb eines
Reinraums und ohne Verwendung von Vollschutzkleidung (Haarnetz, Atemmaske usw.) nicht
zu vermeiden.
Allerdings wurde zusätzlich zu den beschriebenen Blindwerten Brom in allen Proben in
teilweise sehr hohen Konzentrationen gefunden (20-300 ng). In weiteren Versuchen wurde
herausgefunden, dass das Brom aus der Polycarbonat-Filtermatrix stammt und nicht aus dem
verwendeten Kleber. Da für die in dieser Arbeit interessierende atmosphärische
Untersuchungen das Brom nur eine sehr untergeordnete Rolle spielt, konnte die bromhaltige
Isobore Membran HTTP02500 ohne Probleme eingesetzt werden.
4.2.1.4 Messung von Referenzproben
4.2.1.4.1 Flüssige Standards
Nachdem ein systematischer Fehler durch Kontaminationen ausgeschlossen wurde, musste
geklärt werden, ob die Filterprobe bei der TRFA-Messung vollständig angeregt wird oder ob
es hier zu Problemen bei der Quantifizierung kommt.
Hierzu wurden zwei Mehrelementstandardlösungen angesetzt. Die erste Lösung enthielt
jeweils 1 mg/l der Elemente Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga und Y. Die zweite Lösung
enthielt 100 mg/l Na und Mg und jeweils 10 mg/l Al, P, S, K, Ca, Sc und Ti. Zehn Mikroliter
dieser Lösungen wurden auf ein auf einem Quarzglasträger befestigtes Filterstück
aufgebracht.
Die Proben wurden fünfmal mit Hilfe der beiden in Kapitel 3.2. beschriebenen TRFA-
Anlagen bei einer Messzeit von jeweils 1000 sec vermessen. In Abbildung 4-3 ist ein
typisches TRFA-Spektrum dieser Messreihe dargestellt. Der systematische Anstieg der
Peakintensitäten mit steigender Ordnungszahl wird von der steigenden relativen
Anregungswahrscheinlichkeit dieser Elemente bei der verwendeten Molybdänanregung
verursacht.






















Abbildung 4-3: TRFA-Spektrum einer Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn und Ga enthaltenden
Standardlösung (Messzeit 1000 sec).
In Abbildung 4-4 und Abbildung 4-5 sind die Mittelwerte der bestimmten Massen (m) mit
dazugehöriger Standardabweichung (s) für die durchgeführten Fünffachwieder-
holungsmessungen an den beiden TRFA-Anlagen angegeben.
Element Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga
m [ng] 10.19 10.16 10.62 10.05 10.69 10.29 10.03 10.11
s 0.86 0.67 0.73 0.75 0.82 0.53 0.46 0.38
Abbildung 4-4: Mit Hilfe der TRFA (Seifert EXTRA I) bestimmte Massen der Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn und Ga- Standardlösung (Mittelwerte mit
Standardabweichung, n = 5).
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Element Na Mg Al P S K Ca Ti
m [ng] 962 971 101,4 105,3 104,2 96,6 105,5 102,5
s 92 83 8,0 7,4 6,4 6,6 6,2 4,4
Abbildung 4-5: Mit Hilfe der TRFA (Eigenbau; Hein, 1992) bestimmte Massen der Na,
Mg, Al, P, S, K, Ca und Ti-Standardlösung (Mittelwerte mit Standard-
abweichung, n = 5).
In den Grafiken ist leicht zu erkennen, dass die mittlere bestimmte Masse aller Elemente im
Rahmen der einfachen Standardabweichung (1s) mit den tatsächlich eingesetzten Mengen von
jeweils 10, 100 bzw. 1000 ng übereinstimmt. Das bedeutet, dass in Übereinstimmung mit
Salva et al. (1993), Wehde (1995) und Simmross et al. (1997) eine vollständige Anregung
eines auf einem TRFA-Probenträger befestigten dünnen Filters erreicht wurde. Weiterhin
wurden bei fast alle untersuchten Elementen keine Unterschiede festgestellt, wenn der Filter
mit der belegten Seite nach unten befestigt wurde. Allerdings wurden die Elemente Na und
Mg in diesem Fall stark unterbestimmt. Dies ist ein klarer Hinweis dafür, dass ähnlich wie bei
Simmross et al. (1997) die Totalreflexion weiterhin auf dem Probenträger und nicht auf der
Filteroberfläche stattfindet. In diesem Fall wird die Probe zusammen mit der Filtermatrix
vollständig angeregt. Allerdings treten durch die Filtermatrix bereits deutliche
Absorptionseffekte der niederenergetischen Na- und Mg-Ka-Strahlung auf. Um diese
Absorptionseffekte zu vermeiden, wird stets die unbelegte Filterseite auf dem Probenträger
aufgeklebt. Bei diesen Vorversuchen wird durch das Aufbringen von Flüssigstandards und
anschließender Gefriertrocknung eine dünne weitgehend homogene Verteilung des Standards
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auf dem Filterstück erreicht. Diese für die TRFA ideale Probe ist nicht direkt vergleichbar mit
einer inhomogenen, nicht ideal dünnen Partikelimpaktorprobe. Um sicherzustellen, dass auch
eine real gesammelte Filterprobe mit Hilfe des geschilderten Verfahrens fehlerfrei zu
quantifizieren ist (Prange et al., 1995; Csato et al., 1997), wurde eine weitere Probenreihe
durchgeführt.
4.2.1.5  Reale Partikelproben
Die Schwierigkeit bei der Überprüfung der Quantifizierung von realen Partikelproben liegt in
der Auswahl einer geeigneten Referenzprobe. Vergleichbare Proben wurden im Rahmen eines
Qualitätssicherungsexperiments auf dem Balkon des Institutes für Lasermedizin der Heinrich-
Heine-Universität Düsseldorf am 19.06.1998 gewonnen.
Hier wurde von 13.30 Uhr bis 16.00 Uhr eine parallele Probenahme mit zwei Impaktoren
einerseits direkt auf Glaskohlenstoffträgern und andererseits auf aufgeklebten Filterstücken
durchgeführt. Da beide Impaktoren zeitgleich und nur 40 cm versetzt voneinander unter
identischen Bedingungen betrieben wurden, kann von einer nahezu identischen
Zusammensetzung der beiden gesammelten Partikelproben ausgegangen werden. Bei einer
vollständigen Anregung der Probe auf dem Filterstück müssten die quantitativen Ergebnisse
im Rahmen des Messfehlers mit denen der direkt auf Glaskohlenstoff gesammelten Probe
vergleichbar sein. Um systematische Fehler des Gesamtverfahrens auszuschließen, wurden
zeitgleich auf dem Balkon drei weitere unabhängige Probenahmen durchgeführt. Für das
Institut für Troposphärenforschung in Leipzig (IfT) wurde eine Gesamtfilterprobe genommen,
deren lösliche Bestandteile mit Hilfe der Ionenchromatographie (IC) in Leipzig bestimmt
wurden. H.Jenderek vom Institut für Physik der Universität Hohenheim betrieb einen
Impaktor und einen Filtersammler. Beide Proben wurden von ihm mit Hilfe der
Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4-2
wiedergegeben.
Der Vergleich der auf Glaskohlenstoff mit der auf einem aufgeklebten Filterstück
gesammelten Probe zeigt eine hervorragende Übereinstimmung. Alle Werte stimmen im
Rahmen der einfachen Standardabweichung überein. Bei dem Vergleich der eigenen
Messungen mit denen der anderen beteiligten Gruppen gilt es einiges zu beachten. So
entsprechen die Leipziger Werte, die mit Hilfe der IC bestimmt wurden, nur dem löslichen
Anteil des Aerosols, während die RFA-Verfahren unserer und der Hohenheimer Gruppe auch
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den unlöslichen Anteil erfassen. Außerdem liegen keine Vergleichswerte für die Ammonium-,
Sulfat- und Nitratwerte vor.
Gruppe Darmstadt Hohenheim Leipzig




0,1 – 25 0,1 – 25 0,05 – 10 0,01 - 10 0,01 - 10
Probenträger Glaskohlenstoff Polycarbonat auf
Glaskohlenstoff
Ni-Netz Polycarbonat Polycarbonat
Analysegerät TRFA TRFA RFA RFA IC
Konzentration [ng/m3]
Na 305 ± 25 335 ± 54 n.a. n.a. 300 ± 60
Mg 56 ± 6 67 ± 14 n.a. n.a. 70 ± 14
Al 103 ± 9 119 ± 11 n.a. n.a. n.a.
Si 408 ± 27 426 ± 33 n.a. n.a. n.a.
S 1673 ± 70 1604 ± 106 1117 ± 131 1149 ± 106 1165 ± 233*
Cl 81 ± 6 97 ± 13 n.a. n.a. 250 ± 50
K 109 ± 8 119 ± 12 > 70 36 ± 7 100 ± 20
Ca 223 ± 16 231 ± 26 220 ± 31 156 ± 16 110 ± 22
Ti 5,5 ± 0,7 4,0 ± 3,0 > 13 13 ± 4 n.a.
Cr 1,8 ± 0,2 1,6 ± 0,2 < 2 < 2 n.a.
Mn 11,8 ± 1,2 12,4 ± 1,4 > 6 6 ± 3 n.a.
Fe 270 ± 8 252 ± 28 > 142 196 ± 18 n.a.
Ni 14 ± 1 12 ± 2 n.a. n.a. n.a.
Cu 34 ± 3 37 ± 5 34 ± 11 13 ± 3 n.a.
Zn 48 ± 4 41 ± 7 38 ± 12 30 ± 5 n.a.
SO4 2- n.a. n.a. n.a. n.a. 3490 ± 700
NH4+ n.a. n.a. n.a. n.a. 1040 ± 200
NO3- n.a. n.a. n.a. n.a. 540 ± 110
*aus Sulfat berechnet
  n.a.= nicht analysiert
Tabelle 4-2: Bestimmte Konzentrationen [ng/m3] mit einfacher Standardabweichung (n = 5)
bei dem Qualitätssicherungsexperiment. Kooperierende Gruppen: Institut für
Troposphärenforschung Leipzig, Institut für Physik Hohenheim.
Im Falle des Sulfates wurde unter der Voraussetzung, dass aller Schwefel in Form von Sulfat
vorliegt, die Gesamtschwefelmasse berechnet. Unter dieser Annahme stimmen die
Schwefelwerte der Hohenheimer und der Leipziger Gruppe gut überein, während unsere
Werte deutlich höher liegen. Dies kann entweder an einem großen Beitrag der Partikel >10
µm an der Gesamtschwefelmasse liegen, welche von den anderen Gruppen nicht erfasst
werden oder an nicht-Sulfat-Schwefel, der von der Leipziger Gruppe nicht gemessen wird.
Die Natrium- und Magnesiumwerte stimmen gut überein, was darauf schließen lässt, das bei
dieser Probe diese Elemente nahezu vollständig in löslicher Form vorgelegen haben. Dasselbe
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gilt für Kalium, wobei die Hohenheimer Filterprobe einen zu niedrigen Wert liefert. Bei den
Calciumwerten stimmen die mit Röntgenmethoden bestimmten Konzentrationen gut überein,
der lösliche Anteil des Calcium beträgt nach den Leipzigern Ergebnissen hier nur ca. 50%.
Die Konzentrationen der Übergangsmetalle (bestimmt von Darmstadt und Hohenheim)
stimmen gut überein, allerdings liegen sie häufig im Bereich der Hohenheimer
Nachweisgrenzen. Höhere Titanwerte der Hohenheimer Gruppe sind auf Partikel £ 100 nm
zurückzuführen. Wie rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen gezeigt haben, liegt
das Titan in Form von ca. 50 – 150 nm großen TiO2-Schmelzkugeln vor, die nur teilweise mit
unserem Impaktor gesammelt werden können (cut-off-Durchmesser: 100 nm). Ähnlich
erklären sich Unterschiede bei den ermittelten Eisenwerten. Eisen kommt bei dieser
Probenahme vor allem in sehr großen Partikeln vor, die wiederum von der Hohenheimer
Gruppe nicht mehr vollständig erfasst werden.
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass alle fünf durchgeführten Analysen ein
schlüssiges Bild liefern. Die meisten Werte stimmen gut überein und die Abweichungen sind
erklärbar und aufgrund der jeweiligen angewandten Methodik auch zu erwarten.
Der Vergleich der beiden eigenen Messreihen, ergänzt durch die unabhängigen Messreihen,
zeigt klar, dass das hier verwendete Verfahren zur direkten TRFA-Messung von Filtern auch
für reale Filterproben anwendbar ist. Allerdings sollte eine Überbelegung des Filters
vermieden werden, da sonst Probleme mit der vollständigen Anregung der Probe zu erwarten
sind.
4.3 Hochauflösende Rasterelektronenmikroskopie
Alle Einzelpartikeluntersuchungen der Partikelproben von Helgoland und dem Kleinen
Feldberg wurden an dem hochauflösenden Rasterelektronenmikroskop (HRSEM) Philips
FEG-XL30 durchgeführt. Für die morphologische Charakterisierung und Größenbestimmung
der Partikel wurden Sekundärelektronenbilder (SE) verwendet. Anhand der SE-Bilder wurden
die Partikeldurchmesser bestimmt. Bei nicht sphärischen Partikel wurde jeweils der
Äquivalentdurchmesser bestimmt. Dieser entspricht dem Durchmesser einer Kugel, die das-
selbe Volumen wie das analysierte Partikel besitzt.
Für die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung kam der energiedispersive
Röntgenfluoreszenzdetektor EDAX TM DX4 zum Einsatz.
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Das FEG-HRSEM XL30 wurde für die Einzelpartikelanalyse ausgewählt, da es alle
Anforderungen , die an die Einzelpartikelanalyse gestellt wurden, erfüllt. Erstens ist das Gerät
mit einem EDX–Detektor ausgestattet, der aufgrund des ultradünnen Detektorfensters auch
die Detektion von Kohlenstoff erlaubt. Des weiteren besitzt das Gerät eine exzellente laterale
Auflösung von nominell 2 nm. In den nicht idealen atmosphärischen Partikelproben wird eine
Auflösung von ca. 10 nm erreicht, wodurch auf den kleinsten untersuchten Partikeln mit











137 eV bei 5,9 keV (Mn Ka-Linie)
Z ³ 6
Laterale Auflösung 2 nm (ideale Probe)





Tabelle 4-3: Geräteausstattung und Arbeitsparameter des HRSEM
Spot size (Geräteeinstellung) Strahldurchmesser [nm] Strahlstrom [pA]
1 1 - 2 12
2 ~2 24
3 < 5 60
4 10   80*
5 20   90*
6 50   96*
7 100  100
* Werte extrapoliert (keine Angabe vom Hersteller)
Tabelle 4-4: Strahldurchmesser mit entsprechendem Strahlstrom
Eine Elementanalyse von Partikeln im 10 nm-Bereich ist nicht mehr durchführbar. Das
Kohlenstoffsignal des verwendeten Substrats (Glaskohlenstoff) dominiert in diesen Fällen das
EDX-Spektrum so stark, dass keine andere Elementinformation mehr erhalten wird. Das
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Kohlenstoffsignal tritt in allen EDX-Spektren kleinerer Partikel (< 1 µm) mehr oder weniger
deutlich auf. Der Beitrag des Glaskohlenstoffsubstrats zum EDX-Spektrum ist demzufolge
besonders bei kohlenstoffhaltigen Partikeln nur sehr schwer abzuschätzen. Als Kohlenstoff-
dominierte Partikel wurden alle Partikel definiert, deren C-Ka-Signal gegenüber dem
Untergrund mindestens um einen Faktor drei erhöht war. Die Stickstoff-Ka-Linie liegt in der
Nähe der Absorptionskante des Kohlenstoffes und ist deshalb im EDX-Spektrum meist von
sehr geringer Intensität. Dies erschwert die Detektion von Stickstoff (z.B. in
Ammoniumsulfat) erheblich. Aufgrund von Vergleichsmessungen mit Ammoniumsulfat-
standards war es dennoch möglich, Ammoniumsulfatpartikel einwandfrei zuzuordnen, auch
wenn die Stickstoff-Ka-Linie überhaupt nicht sichtbar war (siehe Kapitel 6.3.10).
Eine Phasenanalyse, z.B. Gips/Anhydrit, Ammoniumsulfat/Ammoniumhydrogensulfat, SiO2-
Phasen usw., ist mittels der EDX-Spektren nicht möglich. Aus den EDX-Spektren kann nur
die semiquantitative Elementzusammensetzung des Partikels bestimmt werden. Eine genauere
mineralogische Zuordnung beispielsweise der Silikate ist durch die Auswertung der
Elementverhältnisse in Silikatpartikeln zu erreichen (Weißhaar, 1998), wurde allerdings in
dieser Arbeit nicht durchgeführt. Weitere Probleme während der Messungen treten aufgrund
von Veränderungen der Probe im Elektronenstrahl auf. Dies kann durch Ausgasen oder
Verdampfen von Partikeln oder Partikelkomponenten auftreten, z.B. bei Gips und
Ammoniumsulfat. Die Zersetzung der Probe kann z.T. durch Reduktion des Strahlstroms
vermindert werden. Im allgemeinen sind die Partikel lange genug stabil, um mindestens eine
EDX-Analyse (ca. 20 sec) zu ermöglichen. Grundlagen der Rasterelektronenmikroskopie und
der Einzelpartikelanalyse sind in Parungo et al. (1979), Goldstein (1992), Xhoffer et al.
(1992), Reed (1993), Van Malderen (1995) und Harrison und Van Grieken (1998) dargelegt.
Geräteparameter und Messbedingungen sind in Tabelle 4-3 und Tabelle 4-4 aufgeführt.
4.4 Verfahrenstest (Reinraumuntersuchungen)
Um die Leistungsfähigkeit des Gesamtverfahrens (Partikelcharakterisierung durch
Kombination von Gesamtanalyse (TRFA) und Einzelpartikelanalyse (REM)) zu testen, wurde
im November und Dezember 1995 eine erste Probenserie in Reinraumlaboratorien der Firma
Merck KGaA gestartet (Ebert et al., 1997). Die geringe Anzahl von Partikeln in Reinräumen
stellt eine hohe analytische Anforderung an die Probenahme sowie die Analyseverfahren dar
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und ist daher für einen Verfahrenstest sehr gut geeignet. Darüber hinaus beschränkten sich
Reinraumaerosoluntersuchungen bisher immer auf die Anzahl der Partikel (Adeloju und
Bond, 1985; Kasper et al., 1985; Talasek, 1993; Camenzind et al., 1995). In chemischen
Laboratorien interessiert aber vielmehr die chemische Zusammensetzung der potentiellen
Kontaminanten. So ist eine hohe Anzahl an Kohlenstoffpartikeln in der Luft für eine
Eisenbestimmung in einem Labor relativ unbedeutend, während eine kleinere Anzahl von
Eisenpartikeln das Messergebnis unter Umständen stark verfälschen kann. Das hier
eingesetzte Verfahren liefert diese chemische Information über die Partikel in der Laborluft
und stellt so einen wichtigen Beitrag zur Qualitätssicherung im chemischen
Reinraumlaboratorium dar.
Insgesamt wurden acht Proben in drei unterschiedlichen Reinräumen genommen. Zwei
Reinräume (D33/312 und E8/364) befanden sich im störungsfreien Routinebetrieb, während
das in Raum A18/304 befindliche ICP-MS-Gerät erhöhte Blindwerte, vor allem an Al,
aufwies. Durch die Untersuchungen sollte geklärt werden, ob diese erhöhten Blindwert auf
Aerosolpartikel zurückgeführt werden können und falls dies der Fall ist, aus welchen Quellen
diese Partikel stammen.
Um trotz der minimalen Partikelkonzentrationen in den Reinräumen eine ausreichende
Probenmenge für die TRFA-Analyse zu erhalten, wurde ein einstufiger Impaktor mit einem
cut-off-Durchmesser von 0,1 µm bei einer Pumpleistung von 1 m3/h verwendet. Die
Sammelzeit betrug jeweils 10 h.
Mögliche Kontaminationen bei der Handhabung (trotz der in Kapitel 3.1. beschriebenen
Qualitätssicherungsmaßnahmen) der Probenträger sollten mit Hilfe von ²procedural blanks“
abgeschätzt werden. Hierzu wurde zu jeder Probenahme bei der Firma Merck KGaA ein
zweiter sauberer Probenträger mittransportiert, der Verpackung entnommen, wieder verpackt,
zurücktransportiert und auf hierbei aufgetretene Kontaminationen vermessen. Bei keinem der
Kontrollträger konnte bei diesen Messungen eine Kontamination festgestellt werden. Die
Ergebnisse der TRFA-Messungen sind in Tabelle 4-1 wiedergegeben.
Die Ergebnisse zeigen, dass in den Reinräume D33/312 und E8/364 fast keine mit der TRFA
erfassbaren Partikelmengen vorhanden waren. Die Konzentrationen der Elemente Natrium bis
Zink sind allesamt in der Nähe der Nachweisgrenze und von daher fast nicht von dem
Untergrund (Geräterauschen und Blindwerte) zu unterscheiden. Als ein Ergebnis dieser
Untersuchungen kann in diesen Räumen eine dauerhaft auftretende Kontamination durch
Aerosolpartikel ausgeschlossen werden.
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Ausgenommen von dieser Aussage sind selbstverständlich Partikelquellen innerhalb des
Reinraums, die bei diesen Messungen nicht vollständig erfasst wurden. Dies sind in erster
Linie Mitarbeiter, die im Reinraum arbeiten und eine Vielzahl von Partikeln miteinbringen

























Na £ 200 £ 200 294 ± 43 £ 200 £ 200 £ 200 £ 200 £ 200
Mg £ 100 £ 100 £ 100 £ 100 £ 100 £ 100 £ 100 £ 100
Al 54 ± 4 £ 20 £ 20 62 ± 8 £ 20 £ 20 £ 20 £ 20
Si 518 ± 32 £ 20 209 ± 31 722 ± 88 49 ± 4 45 ± 10 69 ± 9 67 ± 11
P 20 ± 4 15 ± 4 24 ± 5 £ 10 £ 10 £ 10 £ 10 £ 10
S 64 ± 8 19 ± 2 24 ± 5 53 ± 8 £ 10 £ 10 £ 10 £ 10
Cl 117 ± 16 46 ± 6 51 ± 6 95 ± 11 13 ± 2 23 ± 4 31 ± 4 19 ± 3
K 21 ± 5 44 ± 6 31 ± 6 44 ± 4 £ 10 £ 10 16 ± 4 £ 10
Ca 97 ± 9 13 ± 3 187 ± 20 25 ± 3 £ 10 13 ± 2 41 ± 5 £ 10
Ti 11 ± 4 9 ± 4 12 ± 4 £ 10 £ 10 £ 10 £ 10 £ 10
Cr 46 ± 6 19 ± 3 £ 10 206 ± 21 2 ± 1 12 ± 2 5 ± 3 12 ± 1
Fe 203 ± 31 124 ± 16 435 ± 39 1186 ± 112 9 ± 4 63 ± 10 293 ± 32 63 ± 6
Ni 23 ± 3 24 ± 4 5 ± 3 23 ± 4 £ 2 7 ± 3 4 ± 2 7 ± 2
Cu 32 ± 5 19 ± 2 7 ± 1 57 ± 5 2 ± 2 9 ± 3 7 ± 1 9 ± 1
Zn 43 ± 2 37 ± 4 38 ± 3 104 ± 10 6 ± 2 8 ± 1 15 ± 3 8 ± 1
Tabelle 4-5: Bestimmte Elementkonzentrationen in Reinraumkomplexen
In Reinraum A18/304 wurden insgesamt 5 Probenahmen durchgeführt. 3 Probenahmen der
direkten Laborluft und jeweils eine Probenahme in den zwei im Reinraum befindlichen
Flowboxen. Während die Messungen in Flowbox 1 (Probe 2) ein ähnliches Bild wie in den
beiden vorher untersuchten Reinräumen lieferte, zeigten die Probenahmen in Flowbox 2 und
in der Laborluft ein anderes Bild. Neben leicht erhöhten Werten für fast alle untersuchten
Elemente wurden vor allem beträchtliche Konzentrationen an Si und Fe gefunden. Auffällig
war, dass die Eisenkonzentration bei allen Proben einen ähnlichen Gang zeigte wie die
Siliziumkonzentration. Dies lässt auf eine gemeinsame Quelle der beiden Elemente schließen.
Weiterhin war festzustellen, dass die Elemente Al, Si, S, Cl, Cr, Fe, Ni, Cu und Zn in der
Regel im Labor in höherer Konzentration gefunden wurden als in der Flowbox 2. Allerdings
zeigte das Eisen auch erstaunlich hohe Werte bei den Flowbox-Messungen, was für eine
Eisenpartikelquelle innerhalb der Flowbox sprechen würde.
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Abbildung 4-6: Sekundärelektronenbild  und Calcium-, Eisen- und Siliziumelement-
verteilungsbilder der Probe 3 (Flowbox 2/Reinraum A18/304).
Messbedingungen: Hochspannung 25kV; Strahlstrom 20 nA;
Pixelauflösung 256; Mappingzeit 50  ´20s; fast beam scan mode.
Um diese Vermutungen zu überprüfen, wurden Einzelpartikelanalysen an den Proben aus
Reinraum A18/304 durchgeführt. Da zu diesem Zeitpunkt das FEG-HRSEM noch nicht zur
Verfügung stand, wurden die Untersuchungen an der Elektronenstrahlmikrosonde Camebax
SX50 durchgeführt (Weinbruch et al., 1997). Dabei wurden nur zwei Arten von Partikeln in
größerer Anzahl gefunden (Abbildung 4-6). In den mit Hilfe der wellenlängendispersiven
Spektrometern erstellten Elementverteilungsbildern stehen hellere Farben für höhere Mengen
des entsprechenden Elementes. Auf dem SE-Bild links oben ist die Lage der untersuchten
Partikel zu erkennen. Wenn man die Si-, Ca- und Fe-Verteilungen vergleicht, sieht man, dass
bei einem Teil der gezeigten Partikel diese drei Elemente gemeinsam vertreten sind. Bei
einigen Partikeln ist allerdings nur Eisen (EDX: Fe und O) zu erkennen. Diese zwei Sorten
von Partikeln dominierten stets in den drei untersuchten Proben von Reinraum A18/304,
wobei der Ca-, Si- und Fe- enthaltende Typ überwog.
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Mit den gewonnen Erkenntnissen konnten die maßgeblichen Partikelquellen in den
Reinräumen bzw. in der unmittelbaren Umgebung bestimmt werden. Bei den Eisen und
Sauerstoff enthaltenden Partikeln konnte von Rostpartikeln ausgegangen werden, deren
Quelle in den korrodierten Halterungen der Neonröhren in den Flowboxen zu finden war. Der
zweite Partikeltyp wurde als Zementstaub identifiziert, der von einer Baustelle unmittelbar
vor dem Gebäude stammte. Um diese Quellen zu eliminieren, wurden einerseits die
Halterungen und Gehäuse der Neonröhren durch metallfreie Teile ersetzt und andererseits
mehrere Maßnahmen ergriffen, um einen Fremdeintrag des Zementstaubes zu unterbinden.
Hierzu zählte die Anschaffung von speziellen Reinraumfußmatten in den Luftschleusen, die
durch ihre klebrige Oberfläche an Schuhen anhaftende Partikel zurückhält. Außerdem wurden
die Dichtigkeit der Fensteranlagen verbessert und die Filtermatten der Luftzufuhr erneuert.
Nach Abschluss dieser Verbesserungsmaßnahmen wurden im Februar 1996 zwei
Kontrollmessungen durchgeführt, die eine deutliche Verringerung der Partikelkonzentration






Na £ 200 £ 200
Mg £ 100 £ 100
Al £ 20 £ 20
Si 86 ± 9 45 ± 8
P £ 10 £ 10
S £ 10 £ 10
Cl 40 ± 6 15 ± 3
K 36 ± 4 £ 10
Ca 31 ± 4 £ 10
Ti £ 10 £ 10
Cr 14 ± 3 £ 10
Fe 82 ± 9 10 ± 3
Ni 21 ± 5 £ 2
Cu 14 ± 4 £ 2
Zn 16 ± 5 £ 2
Tabelle 4-6: Kontrollmessungen in Reinraum 1 nach Durchführung der Sanierungsarbeiten
Bei den Reinraumuntersuchungen hat das Gesamtverfahren seine Leistungsstärke bewiesen.
Die Impaktorsammlung kombiniert mit der direkten TRFA-Analyse ermöglichte die
Bestimmung der Elementzusammensetzung der Aerosolpartikel in der Reinraumluft, obwohl
diese meist nur wenige pg/m3 der Elemente Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, Cr, Fe, Cu und
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Zn enthielt. Erste Hinweise auf die Quellen der Partikel konnten durch die
Einzelpartikelanalyse mit Hilfe der Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) präzisiert werden
und führten zu der Beseitigung des ungewünschten Partikeleintrags.
4.5 Auswahl der Probenahmeorte
Im Rahmen des SFB 233 ²Chemie und Dynamik der Hydrometeore² wurde 1996 in
Wittmund und auf Helgoland das Nordsee-Experiment (NORDEX`96) durchgeführt. An dem
Experiment waren über 60 Mitarbeiter aus 13 verschiedenen Forschungseinrichtungen
beteiligt. Die experimentellen Untersuchungen sollten zur Verifizierung von numerischen
Modellen zu wesentlichen Aspekten der Dynamik, Mikrophysik und Chemie der Aufnahme
und Umsetzung von Spurenstoffen in Stratuswolken dienen. Angewandt werden diese
Modelle bei der prognostischen und diagnostischen Beurteilung des Ferntransportes und der
Deposition von Luftfremdstoffen. Die Aufnahme von Spurenstoffen aus der Luft verändert
die Struktur und Zusammensetzung von Schichtwolken und damit den Bedeckungsgrad, der
einen wesentlichen Einfluss auf den Strahlungshaushalt der Erde ausübt (Hobbs, 1993).
Da die Bildung und Auflösung der Schichtwolken von der Verteilung der natürlichen und
anthropogenen Spurenstoffe in der Atmosphäre abhängt, fiel der Bestimmung dieser Anteile
in Aerosolpartikeln eine wichtige Rolle zu.
Die auf Helgoland gewonnenen Daten sind neben der Verwendung in numerischen Modellen
auch aus der Zielsetzung dieser Arbeit heraus besonders wertvoll. Während des
Probenahmezeitraumes im Oktober 1996 wurden alle wesentlichen meteorologischen,
physikalischen und chemischen Parameter auf Helgoland erfasst. Dadurch war Helgoland als
Standort für unsere Partikeluntersuchungen mit der gewählten Messstrategie sehr gut
geeignet. Die durch die große Anzahl variabler Einflussgrößen sehr komplexen Bedingungen,
die man in der Atmosphäre vorfindet, können bei groß angelegten Feldexperimenten teilweise
erfasst werden. Hierdurch wird eine Annäherung des unbekannten realen Systems hin zu
einem bekannten Modellsystem geschaffen, was die spätere Interpretation der Daten erheblich
vereinfacht. Außerdem fehlen auf Helgoland aufgrund seiner exponierten Lage und Situation
weitgehend starke lokale Quellen, die die typische chemische Zusammensetzung der
anströmenden Luftmassen überdecken könnten.
Neben Helgoland, das stark maritim beeinflusst ist, sollte ein weiterer meteorologisch ähnlich
gut charakterisierter Ort mit eher urbanen oder ruralen Luftmasseneinfluss ausgewählt
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werden. Aufgrund der Zusammenarbeit mit dem Meteorologischen Observatorium der
Universität Frankfurt und dem 1995 vom Sonderforschungsbereich (SFB) 233 durchgeführten
Feldberg-Experiment FELDEX`95 wurde der Kleine Feldberg im Taunus bei Frankfurt am
Main hierfür ausgewählt. Auch er erfüllt aufgrund seiner abgeschiedenen Lage die
Anforderungen an einen Aerosolpartikelprobenahmeort.
5 Ergebnisse
5.1 Helgoland (marines Aerosol)
Im Zeitraum vom 7.- 20. Oktober 1996 wurden auf Helgoland acht Partikelsammlungen mit
dem fünfstufigen (cut-off-Durchmesser: > 25 µm, 25 – 6,8 µm, 6,8 – 1,8 µm, 1,8 – 0,4 µm,
0,4 –0,1 µm) Kaskadenimpaktor auf Glaskohlenstoffprobenträgern durchgeführt. Die erste
Stufe mit Partikeln größer 25 µm fungierte als Vorabscheider und diese Proben wurden nicht
der Analyse zugeführt. Im folgenden Ergebnis- und Diskussionsteil wird deshalb nur auf die
Ergebnisse der vier restlichen Stufen eingegangen.
Probenahmezeitpunkt, Temperatur, Windgeschwindigkeit und Windrichtung für die einzelnen
Proben sind in Tabelle 5-1 wiedergegeben.
Der Impaktor war auf einem Sammelgestell im Mittelland von Helgoland in ca. 30 m Höhe
über dem Meeresspiegel montiert. Wie auf Abbildung 5-1 zu erkennen, liegt Helgoland ca. 60
km nördlich der Deutschen Nordseeküste. Neben der Bodenstation auf Helgoland ist auf der
Karte auch der Luftwaffenstützpunkt Wittmund markiert, der als Standort für alle
Wolkenwasseruntersuchungen und als Startplatz für alle Messflugzeuge während des
NORDEX`96 Experimentes diente (Beltz, 1998).
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Abbildung 5-1: Lagen der bodenstationären und mobilen Messstellen während







7.10.1996 10:50 – 13:20 8 - 10 200-220° Nordeuropa 13,5
10.10.1996 9:30 – 15:00 3 - 4 300-330° Atlantik, Schottland 13
11.10.1996 9:15 – 12:15 8 - 10 160-190° Atlantik, Dänemark 12
13.10.1996 9:45 – 12:35 6 - 7 150-170° Südeuropa 12,5
13.10.1996 13:05 – 16:05 6 - 8 110-150° Südeuropa 13
16.10.1996 10:00 – 14:00 4 - 6 320-340° Atlantik, England 13
18.10.1996 9:30 – 12:30 6 - 7 180-210° Nordeuropa 12,5
20.10.1996 10:30 – 13:30 7 - 8 270-300° Atlantik, England 13,5
Tabelle 5-1: Probenahmeparameter bei NORDEX`96
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5.1.1 Luftmassenherkunft
Um Zusammenhänge zwischen der chemischen Zusammensetzung der atmosphärischen
Partikel und der dazugehörigen Luftmassengeschichte aufzeigen zu können, wurden die
entsprechenden meteorologischen Daten vom Deutschen Wetterdienst (DWD) verwendet
Abbildung 5-2: 72h Rückwärtstrajektorien für den 10., 11., 13., 16., 18. und 20.Oktober
1996 (Ausgangspunkt Helgoland). Dargestellt sind jeweils die
Trajektorien für das 1000 HPa-, 950 HPa-, 900 HPa-, 850 HPa-, 800
HPa- und 700 HPa-Niveau (Symbolabstand 12h) (DWD, Offenbach).
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Aus den in Abbildung 5-2 geplotteten Rückwärtstrajektorien kann man den Verlauf der
Luftmassen ablesen, den diese in den 72h bis zur Sammlung zurückgelegt haben (Fridell et
al., 1998).
Wie man am Vergleich der Windrichtungen (Tabelle 5-1) und der Rückwärtstrajektorien an
den unterschiedlichen Sammeltagen erkennen kann, ist die geographische Herkunft der
Luftmassen oftmals nicht anhand der Windrichtungen festzumachen. Als südliche Luftmassen
bzw. Tage mit südlicher Anströmung werden daher in dieser Arbeit immer Luftmassen mit
südlichem Ursprung verstanden, nicht Tage mit vorherrschender südlicher Windrichtung.
5.1.2 Atmosphärische Gesamtkonzentrationen (TRFA)
Die auf Glaskohlenstoffprobenträger gesammelten Partikelproben wurden nach dem in
Kapitel 4.2 beschriebenen Verfahren intern standardisiert und mit Hilfe der TRFA vermessen.
Die ermittelten Konzentrationen (ng/m3 Luft) für die Elemente Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K,
Ca, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr und Pb sind in Tabelle 5-2 wiedergegeben.
Detaillierte größenaufgelöste Daten für die einzelnen Messtage mit Standardabweichung sind
im Anhang (Tabelle 8.1 - 8.8) zu finden. Die einfache Standardabweichung beträgt in der
Regel weniger als 10 %, in wenigen Fällen bis zu 15 %. Die dominierenden Elemente mit
Konzentrationen zwischen einigen 100 bis einigen 1000 ng/m3 sind Na, Al, Si, S, Cl, Ca und
Fe. Alle anderen untersuchten Elemente sind in einem Konzentrationsbereich zwischen 0,1
und 100 ng/m3 anzutreffen.
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Konzentration [ng/m3]





Na 2500 6100 2500 460 4200 3100 1700 13000
Mg 330 31 140 42 150 37 130 270
Al 1020 130 1500 400 11000 130 1100 450
Si 3400 690 9400 770 3800 380 3200 710
P 56 11 92 44 79 17 52 42
S 450 170 1300 2000 4600 270 1300 280
Cl 2000 5000 2100 570 1700 1000 1100 8000
K 74 92 100 82 400 93 80 96
Ca 230 46 440 400 740 110 490 130
Ti 7,2 2,3 2,8 12 25 1,1 7,0 3,0
V 7,9 1,7 14 21 35 3,9 11 4,4
Cr 17 2,0 4,5 14 29 3,5 4,3 2,0
Mn 4,0 0,57 7,7 6,3 31 1,4 4,6 3,3
Fe 420 63 700 540 1100 100 480 120
Co < 0,1 < 0,1 0,12 < 0,1 < d.l. < 0,1 < 0,1 < 0,1
Ni 12 2,2 2,2 8,4 10 2,8 5,7 3,5
Cu 28 5,3 20 15 22 15 20 4,6
Zn 15 10 120 97 80 25 110 36
Br 15 5,8 6,3 23 7,5 5,6 5,8 8,2
Rb < 0,1 1,3 0,24 0,67 1,0 0,44 0,064 0,37
Sr 1,3 0,82 0,81 0,93 1,1 0,63 0,61 0,95
Pb 2,9 3,2 12 12 18 3,4 18 4,0
Tabelle 5-2: Elementkonzentrationen [ng/m3] des partikulären Aerosols auf Helgoland
während NORDEX`96.
5.1.3 Einzelpartikelanalyse (HRSEM)
Für die Einzelpartikelanalyse wurden vier (7., 10., 11. und 20. Oktober) der acht vorhandenen
Proben ausgewählt In jeder Größenfraktion wurden zwischen 130 und 290 Partikel in
Hinblick auf chemische Zusammensetzung, Partikeldurchmesser und Morphologie analysiert.
Insgesamt wurden über 3500 Einzelpartikelanalysen durchgeführt. Anhand der Nettozählrate
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der energiedispersiven Röntgenanalyse (EDX) und von morphologischen Charakteristika
erfolgte eine Gruppeneinteilung der untersuchten Partikel (siehe Tabelle 5-3).
Zu einem wurde die Gruppe der Seesalzpartikel definiert, die sich noch in drei Untergruppen
unterteilen lässt. Erstens in unveränderte Seesalzpartikel (NaCl mit wechselnden Anteilen
Mg, K und Ca), in gealtertes Seesalz, welches sich durch einen erhöhten Schwefelanteil
auszeichnet und in Seesalz/Silikat-Mischpartikel, die sowohl eine Seesalz- als auch eine
mineralische Komponente aufweisen.
Eine weitere bedeutende Gruppe stellen die Kohlenstoff-dominierten Partikel dar. Diese
Gruppe wurde in anderen rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen aufgrund der
fehlenden Möglichkeit der Kohlenstoffdetektion oft nicht berücksichtigt. Dabei kann gerade
der Anteil des „dark carbon“ die optischen Eigenschaften des Aerosols grundlegend
verändern. Um dies abschätzen zu können, ist eine bessere Charakterisierung der Kohlenstoff-
dominierten Partikel notwendig. Aufgrund der hervorragenden Auflösung des verwendeten
FEG-HRSEM und der Möglichkeit des direkten Kohlenstoffnachweises war in dieser Arbeit
eine detaillierte Charakterisierung dieser Partikelgruppe möglich. Auf diese Art konnte eine
Unterteilung des Kohlenstoff-dominierten Materials in drei Untergruppen erreicht werden.
Ruß kann aufgrund seiner typischen Morphologie leicht zugeordnet werden. Rußpartikel sind
Agglomerate von sphärischen Primärpartikeln mit Durchmessern zwischen 10 und 50 nm.
Biologische Partikel können ebenfalls aufgrund charakteristischer Morphologien zugeordnet
werden und/oder anhand von charakteristischen Nebenbestandteilen von Na, Mg, P, K und
Ca. Vor allem anhand von Phosphor können Kohlenstoff-dominierte Partikel klar
biologischem Ursprung zugeordnet werden. Alle Kohlenstoff-dominierten Partikel, die nicht
als Ruß oder biologisch klassifiziert wurden, wurden als CRest bezeichnet und stellen damit die
nicht näher zu definierende Restfraktion der Kohlenstoff-dominierten Gruppe dar.
Des weiteren wurden Silikate, Quarz, Calciumsulfate und eisenreiche Partikel gefunden. Auf
die einzelnen Partikelgruppen wird in Kapitel 6.3 noch einmal ausführlich eingegangen. Dort
sind auch Sekundärelektronenbilder zur Verdeutlichung morphologischer Charakteristika und
Aussagen über Quellen und Bedeutung einzelner Partikelgruppen zu finden.
Der Prozentsatz, den eine Partikelgruppe innerhalb aller Partikel einnimmt, wird im folgenden
als Partikelgruppenanteil (PGA) bezeichnet.
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Partikelgruppe Chemische und physikalische Kriterien auf Basis der relativen
Nettozählraten der EDX-Analyse
[Summe der Nettozählrate der Elemente 11 £ Z £ 82 = 100 %]
Seesalz Cl + Na > 85 %
gealtertes Seesalz Na > 40 %  und  S > 20 %
Seesalz /Silikat-
Mischpartikel
Cl + Na + Si + Al > 85 % und Cl + Na > 20 %
und  Si + Al > 20 %
Quarz
Silikate
Si > 85 %
Si > 50 % und Al > 15 %  und  Na + Cl < 20 %
Fe-reich Fe > 80 %




C dominierend + Morphologie
C dominierend + Morphologie und/oder charakteristische Spuren der
Elemente Na, Mg, P, Cl, K und Ca
Restfraktion der Kohlenstoff dominierten Partikel
Tabelle 5-3: Kriterien für die Definition der Partikelgruppen
Der Fehler bei der Berechnung der Partikelgruppenanteile (PGA) kann unter Annahme einer
Multinomialverteilung ermittelt werden. Die Varianz der Gesamtanzahl der Partikel der i-ten
Gruppe (si)2 wird durch folgende Gleichung beschrieben (Sachs, 1984):
           (si)2 = µi  ´(1 - pi)
Hierbei steht pi für die Wahrscheinlichkeit des Auftretens eines Partikels in der i-ten Gruppe.
Die Wahrscheinlichkeit pi ist der Mittelwert der absoluten Anzahl von Partikeln in der Gruppe
i (µi) geteilt durch die Gesamtzahl aller analysierter Partikel n.
In der Mehrzahl aller gefundenen Seesalzpartikel konnten lediglich Na und Cl mit Hilfe des
EDX-Systems nachgewiesen werden. In ca. 30 % der Partikel konnte zusätzlich Mg und in ca.
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15 % K und/oder Ca nachgewiesen werden. Das charakteristische Größenintervall für diese
Partikel lag im Bereich von 0,4 –25 µm. Die PGA variierten an den verschiedenen Probetagen
zwischen 7 und 59 %.
Die gealterten Seesalzpartikel zeichneten sich durch eine Verarmung an Chlor und einen
erhöhten Schwefelwert aus. Einige Partikel zeigten neben hohen Natrium- und
Sauerstoffwerten keine anderen Elementsignale (Stickstoff wird im EDX-System des
HRSEM bei Hochspannungen von 15 kV nur sehr schlecht angeregt). Die Größe dieser
Partikel variiert zwischen 0,4 und 10 µm. Der PGA wurde zwischen 2 und 14 % bestimmt.
Die Seesalz/Silikat-Mischpartikel haben unterschiedlich hohe Anteile der Silikat- bzw. der
Seesalzkomponente. Auch diese Partikel liegen meist in einem Größenbereich von 0,4 bis 10
µm. Die PGA lagen zwischen 1 und 14 %.
Bei Quarz kann genau wie bei den Silikaten noch zwischen zwei Fraktionen unterschieden
werden. Eine Fraktion von sphärischen Partikeln liegt in einem Größenbereich von 0,1 – 3 µm
mit einem PGA zwischen 0 und 13 % und bei den Silikaten zwischen 0 und 19 %. Die zweite
Fraktion unregelmäßig geformter Partikel liegt bei ca. 0,5 – 25 µm. Der PGA dieser Fraktion
liegt bei Quarz zwischen 0 und 10 % und bei den Silikaten zwischen 0 und 27 %. Während
bei Quarz neben Silizium und Sauerstoff keine anderen Elemente auftreten, werden bei den
Silikaten neben Silizium, Sauerstoff und Aluminium noch S, K, Ca und Fe als
Hauptbestandteile identifiziert. Als Nebenbestandteile treten Na, Mg, Ti, V, Cr, Mn, Ni
und/oder Zn auf.
Fast alle beobachteten eisenreichen Partikel sind Kugeln mit Durchmessern zwischen 0,2 und
2 µm. Ca. 90 % zeigen im EDX neben Eisen und Sauerstoff keine weiteren Elementsignale.
Einige besitzen jedoch zusätzlich einen Schwefelanteil und Nebenbestandteile von Mn oder
Ni. Der PGA variiert zwischen 0 und 17 %.
Die Calciumsulfatpartikel wurden in den transmissionselektronenmikroskopischen
Untersuchungen, die von G.Gorzawski im Institut für Mineralogie der TU Darmstadt
durchgeführt wurden, als Gips (CaSO4 * 2 H2O) identifiziert. Neben Ca, S und O wurden
keine anderen Elemente in diesen Partikeln festgestellt. Die Partikel wurden in einem
Größenbereich von 0,4 – 10 µm mit einem PGA zwischen 1 und 15 % gefunden.
Die gefundenen Rußagglomerate bestanden aus Primärpartikeln einer Größe von 20 – 50 nm.
Die charakteristische Agglomeratgröße lag zwischen 0,1 und 2 µm. Neben Kohlenstoff
konnte als Nebenbestandteil häufig S oder Fe gefunden werden. Der Sauerstoffanteil in Ruß
ist immer sehr gering. Der PGA von Ruß an den verschiedenen Tagen betrug zwischen 0 und
13 %.
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Die gefundenen biologische Partikel enthalten häufig mit dem EDX detektierbare Mengen an
Na, Mg, Si, P, S, Cl, K, Ca oder Fe. Sie wurden in einem Größenbereich zwischen 0,2 und 25
µm und mit einem PGA zwischen 3 und 16 % gefunden.
Die Gruppe CRest zeigte bei NORDEX neben Kohlenstoff und teilweise Sauerstoff keine
weiteren Elementsignale und wurde in einem Bereich von 0,1 – 2 µm und mit einem PGA










25-6,8µm 22±3,6 9±2,5 11±2,7 1±0,9 2±1,2 25±3,8 2±1,3 0 10±2,6 14±3,0 4±1,7 130
6,8-1,8µm 12±2,1 7±1,6 11±2,0 10±1,9 7±1,6 24±2,7 4±1,2 2±0,9 7±1,6 12±2,1 4±1,2 251
1,8-0,4µm 9±1,7 2±0,8 4±1,2 13±2,0 12±1,9 27±2,6 7±1,5 3±1,0 4±1,2 15±2,1 4±1,2 289
0,4-0,1µm 7±1,5 2±0,8 4±1,2 13±2,0 17±2,3 20±2,4 13±2,0 4±1,2 3±1,0 12±2,0 5±1,3 276
10.10.96
25-6,8µm 56±4,3 9±2,5 5±1,9 2±1,2 0 2±1,2 0 0 16±3,2 1±0,9 9±2,5 132
6,8-1,8µm 48±3,1 14±2,2 8±1,7 2±0,9 2±0,9 3±1,1 0 0 15±2,2 4±1,2 4±1,2 258
1,8-0,4µm 50±3,1 13±2,1 6±1,5 1±0,6 3±1,1 2±0,9 0 0 15±2,2 3±1,1 7±1,6 259
0,4-0,1µm 43±3,4 13±2,3 10±2,1 5±1,5 8±1,9 3±1,2 1±0,7 0 8±1,9 2±1,0 7±1,8 211
11.10.96
25-6,8µm 24±3,6 10±2,5 14±2,9 3±1,4 4±1,6 27±3,7 1±0,7 0 8±2,3 7±2,1 2±1,2 143
6,8-1,8µm 11±2,1 5±1,4 1±2,0 14±2,3 5±1,4 29±3,0 2±1,0 1±0,6 8±1,8 8±1,8 7±1,7 229
1,8-0,4µm 9±1,8 3±1,0 7±1,6 10±1,8 9±1,8 32±2,9 4±1,2 1±0,7 6±1,5 12±2,0 7±1,6 264
0,4-0,1µm 10±1,9 2±0,9 1±0,6 11±2,0 15±2,3 25±2,8 13±2,2 3±1,0 4±1,3 11±2,0 5±1,4 240
20.10.96
25-6,8µm 59±4,2 11±2,7 8±2,3 0 0 7±2,2 0 0 10±2,6 1±0,8 4±1,7 138
6,8-1,8µm 52±2,9 12±1,9 5±1,3 2±0,8 1±0,6 8±1,6 0 0 14±2,0 2±0,8 4±1,2 290
1,8-0,4µm 51±3,3 12±2,2 7±1,7 2±0,9 2±0,9 5±1,4 1±0,6 0 12±2,2 3±1,1 5±1,4 226
0,4-0,1µm 44±3,6 6±1,7 12±2,4 8±2,0 7±1,8 7±1,8 3±1,2 0 4±1,4 3±1,2 5±1,6 191
*Gesamtanzahl analysierter Partikel (steht in keiner Beziehung zu der Gesamtpartikelanzahlkonzentration)
Tabelle 5-4: Partikelgruppenanteile [%] (Mittelwert ± 1 Standardabweichung) im
Helgoländer Aerosol während NORDEX`96.
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In Tabelle 5-4 sind die Partikelgruppenanteile (PGA) der definierten Gruppen für die
unterschiedlichen Größenklassen und Probentage zusammengefasst. Zwischen 91 und 98 %
aller Partikel sind immer innerhalb dieser 10 Gruppen zu finden. Die restlichen Partikel sind
unter der Gruppe „andere“ zusammengefasst. Es handelt sich dabei um Mischpartikel der
genannten Gruppen, sphärische Titandioxidpartikel (Æ  » 100-200 nm), Schwefel-reiche
Partikel und einige C, S und Cl enthaltenden nadelförmige Partikel.
5.2 Kleiner Feldberg im Taunus (kontinentales Aerosol)
Im Zeitraum  Juli 97 bis Juni 98 wurden auf dem Kleinen Feldberg im Taunus 12 Proben
urban belasteten Aerosols genommen. Bei vier Sammlungen kam dabei der fünfstufige (cut-
off-Durchmesser: > 25 µm, 25 – 6,8 µm, 6,8 – 1,8 µm, 1,8 – 0,4 µm, 0,4 –0,1 µm) Impaktor
zum Einsatz. Bei acht Sammlungen wurde das Gerät zweistufig ( > 25 µm, 25 – 0,1 µm)
betrieben. Die erste Stufe fungierte in beiden Fällen als Vorabscheider und deren Proben
wurden nicht der Analyse zugeführt.
Abbildung 5-3: Übersichtskarte der Lage des Kleinen Feldberges (t ) im Taunus. Klar
zu erkennen die Nähe der Städte Frankfurt (mit Flughafen), Mainz und
Wiesbaden (Fuzzi, 1995).
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Der Kleine Feldberg liegt nordwestlich von Frankfurt am Main (siehe Abbildung 5-3) und
damit in einem stark industriell belasteten Ballungsgebiet.
Abbildung 5-4: Orographie des Untersuchungsgebietes Feldberg/Taunus-Gelände-
modell (Fuzzi, 1995).
Auf der orographischen Karte in Abbildung 5-4 ist der dem Kleinen Feldberg benachbarte
Große Feldberg zu erkennen. Dieser Berg und die gesamte Orographie des Taunus spielen für
die Anströmbedingungen auf dem Kleinen Feldberg eine wichtige Rolle.
So hat Wetter (1998) bei atmosphärischen Gasmessungen Kanalisierungseffekte entlang der
Täler am Kleinen Feldberg nachgewiesen. Des weiteren wurde in der Arbeit gezeigt, dass
diskrete Anströmsektoren, z.B. bei 35° (Großer Feldberg) und 110° (Altkönig) sehr geringe
Beladungen aufweisen, da die Luftmassen diese Bergrücken umströmen und in benachbarte
Täler ausweichen. Da die durchgeführten Impaktorsammlungen (im Gegensatz zu Wetter,
1998) über einen längeren Zeitraum (ca. 3 h) durchgeführt wurden, entspricht die jeweils
angegebene Anströmrichtung einer gemittelten Größe. Daher können Erscheinungen in sehr
diskreten Windsektoren bei der Auswertung kaum beobachtet werden.













23.07.97 11.30-13.30 5 2 340° O 17 – 19
28.07.97 9.30-12.00 5 3 - 4 320° NW 13 – 17
01.08.07 9.20-12.30 2 5 – 6 290° W 10 – 12
13.08.97 10.30-12.40 5 6 140° NO 22 – 26
23.10.97 10.30-14.20 5 5 – 6 0° N 0 – 3
12.12.97 9.30-12.00 2 11 290° W 3 – 4
23.01.98 10.00-13.00 2 4 - 11 90° O - 4
13.02.98 10.30-12.30 2 9 – 10 300° SW 5 – 7
19.03.98 9.30-13.30 2 7 – 8 330° NW -1 – 1
08.05.98 9.00-12.00 2 4 – 6 200° W 13 – 16
14.05.98 11.30-14.30 2 11 – 12 90° NO 13 – 17
05.06.98 9.55-12.55 2 8 - 10 120° W 20 - 23
Tabelle 5-5: Probenahmeparameter auf dem Kleinen Feldberg.
Abbildung 5-5: Topographische Karte mit Kleinem Feldberg (825m), Großem Feldberg
(879 m) und Altkönig (798 m) [aus Hessisches Landesvermessungsamt,
Blatt L5716, 1995 ]. Die Kanalisierungseffekte der Täler am Kleinen
Feldberg sind rot eingezeichnet.
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5.2.1 Luftmassenherkunft
In Abbildung 5-6 und Abbildung 5-7 sind die 72 h-Rückwärtstrajektorien des Deutschen





Abbildung 5-6: 72h-Rückwärtstrajektorien für den 23.07, 28.07, 01.08, 13.08, 23.10.
und 12.12.1997. Dargestellt sind jeweils die Trajektorien für das 950
HPa- (bodennah), 850 HPa- und 700 HPa-Niveau (12 h
Symbolabstand).




Abbildung 5-7: 72 h-Rückwärtstrajektorien für den 23.01, 13.02, 19.03, 08.05, 14.05 und
05.06.1998. Dargestellt sind jeweils die Trajektorien für das 950 HPa- (bodennah), 850 HPa-
und 700 HPa-Niveau (Symbolabstand 12h).
Nach Aussage des Deutschen Wetterdienstes besitzen die für Offenbach berechneten
Rückwärtstrajektorien auch auf dem Kleinen Feldberg Gültigkeit.
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5.2.2 Atmosphärische Gesamtkonzentrationen (TRFA)
Die Probenträger wurden nach dem im experimentellen Teil beschriebenen Verfahren intern
standardisiert und mit Hilfe der TRFA vermessen. Die ermittelten Konzentrationen (ng/m3
Luft) für die Elemente Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr
und Pb sind in Tabelle 5-6 wiedergegeben.
Atmosphärische Konzentration [ng/m3]
Jahr 1997 1998
Tag 23.07. 28.07. 01.08. 13.08. 23.10. 12.12. 23.01. 13.02. 19.03. 08.05. 14.05. 05.06.
Na 37 430 520 17 420 190 36 84 300 41 28 27
Mg 180 76 50 65 46 27 100 63 71 19 19 14
Al 1400 140 190 2000 32 140 1200 1600 32 230 620 200
Si 6400 240 700 6000 95 410 4700 7900 53 720 1500 600
P 230 42 35 63 17 21 84 130 30 20 13 28
S 4500 360 2300 2300 710 950 3900 9100 3900 2000 2500 2700
Cl 320 52 110 230 29 31 73 130 40 32 24 29
K 300 110 90 300 160 54 220 430 120 60 140 47
Ca 200 150 290 250 84 210 200 720 260 200 350 460
Ti 83 6,2 3,5 19 10 3,8 44 29 7,5 3,4 23 2,2
V 23 7,0 0,64 20 1,3 0,5 20 16 7,2 0,39 20 0,5
Cr 25 11 2,8 50 9,4 2,9 16 14 12 2,7 24 3,5
Mn 13 1,1 1,7 32 2,5 1,9 7,3 12 5,2 1,5 18 2,7
Fe 250 81 46 550 52 53 210 270 97 47 640 42
Ni 42 7,2 1,5 31 6,0 1,0 32 23 12 1,2 32 1,4
Cu 19 13 2,1 86 88 1,3 11 22 14 1,3 42 1,8
Zn 71 6,5 6,1 86 7,7 3,1 15 17 14 5,1 130 14
Sr 0,74 0,24 2,3 1,0 0,9 0,2 0,4 1,3 0,2 0,4 1,0 0,6
Rb 2,2 0,47 0,37 1,6 2,1 0,3 1,2 1,7 0,5 0,5 1,2 0,7
Pb 25 6,3 6,8 8,9 8,5 4,8 3,4 39 9,4 7,8 29 7,5
Total 14100 1740 4360 12100 1780 2100 10900 20600 5000 3420 6150 4180
Tabelle 5-6: Atmosphärische Gesamtkonzentrationen des partikulären Aerosols auf dem
Kleinen Feldberg.
Für die Probentage am 23.07, 28.07, 13.08 und 23.10.1997, an denen die Sammlung mit dem
fünfstufigen Impaktor durchgeführt wurden, sind die detaillierten größenaufgelösten Daten
mit Standardabweichung im Anhang (Tabelle 8.9–8.12) zu finden. Die einfache
Standardabweichung lag meistens unterhalb von 10 % und in allen Fällen unterhalb von 20
%.
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5.2.3 Einzelpartikelanalyse (HRSEM)
Auf Grund der unterschiedlichen Luftmassenherkunft wurden neun Probentage für die
Einzelpartikelanalyse ausgewählt. Um eine statistische Sicherheit zu gewährleisten, wurden
auf jedem Probenträger ca. 1000 Einzelpartikel hinsichtlich chemischer Zusammensetzung,
Morphologie und Größe analysiert. Insgesamt wurden ca. 30.000 Einzelpartikelanalysen an
diesen Proben durchgeführt. Wie in Kapitel 5.1.3 beschrieben, wurde auch für die hier
analysierten Partikel eine Gruppeneinteilung durchgeführt. Es konnte dabei direkt auf die
während NORDEX`96 erarbeitete Gruppeneinteilung zurückgegriffen werden. Allerdings
traten auf dem Kleinen Feldberg zwei weitere Gruppen auf. Neben Ruß, biologischen und
CRest konnte noch eine vierte Kohlenstoff-dominierte Partikelgruppe gefunden werden. Diese
Partikel zeigen neben Kohlenstoff, (Stickstoff) und Sauerstoff noch Schwefelanteile und
zeichnet sich durch ihre Instabilität gegenüber dem Elektronenbeschuss aus. Untersuchungen
von G.Gorzawski im Institut für Mineralogie der TU-Darmstadt (siehe Kapitel 6.3.9) konnten
diese Partikel als Kohlenstoff/ Ammoniumsulfat-Mischpartikel identifizieren.
Die zweite neu auftretende Partikelgruppe stellt Ammoniumsulfat dar. Auch diese Partikel
sind nicht im Elektronenstrahl beständig. Die Veränderung von Ammoniumsulfatpartikeln im
Elektronenstrahl ist dabei so charakteristisch, dass sie auch zur Identifizierung der Partikel
beitragen kann.
Außerdem wurde die Gruppe der eisenreichen Partikel erweitert zu der Gruppe Metalloxide.
Dies war notwendig, da auf dem Kleinen Feldberg im Gegensatz zu Helgoland neben
Eisenoxiden auch eine größere Anzahl an Ti-, Cu-, Zn- und Pb-Oxiden gefunden wurden.
Um eine noch präzisere Aussage über die prozentualen Anteile der einzelnen Partikelgruppen
in Abhängigkeit des Partikeldurchmessers treffen zu können, wurden die Partikel in eine
größere Anzahl von Größenklassen unterteilt. Partikel mit Durchmessern zwischen 100 nm
und 1 µm wurden in 100 nm-Schritten, Partikel mit Durchmessern zwischen 1 und 10 µm in 1
µm-Schritten in insgesamt 18 Größenklassen eingeteilt. Partikel zwischen 10 und 20 µm bzw.
zwischen 20 und 30 µm bildeten eine 19. und 20. Größenklasse.
Um von den ausgezählten Partikeln der einzelnen Stufen auf die atmosphärischen
Gesamtpartikelanzahlkonzentrationen schließen zu können, muss der Anteil der auf den
jeweiligen Trägern (Impaktorstufen) ausgezählten Partikel bekannt sein. Der ausgezählte
Anteil entspricht (unter Annahme einer homogenen Partikelverteilung auf dem Probenträger)
dem Quotienten aus ausgezählter Fläche und Gesamtabscheidefläche. Im Falle der
mehrstufigen Sammlung müssen die ausgezählten Anteile aller vier ausgewerteten Stufen
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hierfür bestimmt werden (siehe Tabelle 5-7). Im Falle der einstufigen Sammlung ist diese
Berechnung nur einmal durchzuführen (siehe Tabelle 5-8).
23.07.97 28.07.97 13.08.97 23.10.97
Abscheide-
fläche [mm2] 25 25 37 26Stufe 1
[25 - 6,8 µm] ausgezählte
Fläche [mm2] 0,71 0,28 0,34 0,55
Abscheide-
fläche [mm2] 8,0 8,0 12 8,6Stufe 2
[6,8 - 1,8 µm] ausgezählte
Fläche [mm2] 0,024 0,069 0,045 0,072
Abscheide-
fläche [mm2] 1,8 1,8 2,8 2,0Stufe 3
[1,8 - 0,4µm] ausgezählte
Fläche [µm2] 5.340 5.920 2550 4106
Abscheide-
fläche [mm2] 0,16 0,16 0,22 0,16Stufe 4
[0,4 - 0,1µm] ausgezählte
Fläche [µm2]
64 125 62 100
Tabelle 5-7: Ausgezählte Flächen und Flächen der Gesamtabscheideflecke für die einzelnen
Impaktorstufen der fünfstufig gesammelten Proben auf dem Kleinen Feldberg.
13.02.98 19.03.98 08.05.98 14.05.98 05.06.98
Abscheide-
fläche [µm2]
200.000 200.000 210.000 220.000 220.000
ausgezählte
Fläche [µm2]
65 180 150 72 95
Tabelle 5-8: Ausgezählte Flächen und Flächen der Gesamtabscheideflecke für die einstufig
gesammelten Proben auf dem Kleinen Feldberg.
Die Analyse des Probenträgers bei der einstufigen Sammlung erfordert nur ein Viertel der
Zeit im Vergleich zur vierstufigen Sammlung.
Ein Vorteil der vierstufigen Sammlung und damit der getrennten Sammlung der einzelnen
Größenfraktionen besteht in der besser regulierbaren Belegung der Probenträger. Außerdem
erlaubt die getrennte Sammlung der großen Partikel (>1,8 µm) eine genauere Untersuchung
dieser Größenfraktion. Deswegen kann im Falle der vierstufigen Sammlungen die
Größenverteilung bis 25 µm angegeben werden (siehe Abbildung 4.8 – 4.11). Dies ist im
Falle der einstufigen Sammlung kaum möglich. Größere Partikel sind auch in Bodennähe im
Vergleich zu kleineren Partikeln so selten, dass sie bei der Einzelpartikelanalyse der einstufig
gesammelten Proben nur in sehr kleiner (statistisch nicht ausreichender) Anzahl gefunden
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werden. Daher ist bei der EPA der einstufigen Sammlung die Angabe einer Größenfraktion
nur für Partikel mit Durchmessern bis 3µm sinnvoll. Nach Abwägung der Vor- und Nachteile
wurde beschlossen, nur eine kleine Anzahl vierstufiger Sammlungen durchzuführen und
dadurch eine größere Anzahl von einstufig gesammelten Proben mit Hilfe der EPA
untersuchen zu können. In den graphischen Darstellungen der Probentage mit einstufiger
Sammlung ist der Bereich oberhalb von 3 µm daher nicht dargestellt. Einzelne Partikel, die in
diesem Bereich gefunden wurden, können im Anhang den Tabellen 8-13 – 8-21 entnommen
werden.
In den Abbildungen 5-8 – 5-16 sind die bestimmten Partikelgruppenanteile in Abhängigkeit
der Partikeldurchmesser aufgetragen.
Abbildung 5-8: Partikelgruppenanteile in Abhängigkeit des Partikeldurchmessers auf
dem Kleinen Feldberg am 23.07.1997.
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Abbildung 5-9: Partikelgruppenanteile in Abhängigkeit des Partikeldurchmessers auf
dem Kleinen Feldberg am 28.07.1997.
Abbildung 5-10: Partikelgruppenanteile in Abhängigkeit des Partikeldurchmessers auf
dem Kleinen Feldberg am 13.08.1997.
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Abbildung 5-11: Partikelgruppenanteile in Abhängigkeit des Partikeldurchmessers auf
dem Kleinen Feldberg am 23.10.1997.
Abbildung 5-12: Partikelgruppenanteile in Abhängigkeit des Partikeldurchmessers auf
dem Kleinen Feldberg am 13.02.1998.
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Abbildung 5-13: Partikelgruppenanteile in Abhängigkeit des Partikeldurchmessers auf
dem Kleinen Feldberg am 19.03.1998.
Abbildung 5-14: Partikelgruppenanteile in Abhängigkeit des Partikeldurchmessers auf
dem Kleinen Feldberg am 08.05.1998.
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Abbildung 5-15: Partikelgruppenanteile in Abhängigkeit des Partikeldurchmessers auf
dem Kleinen Feldberg am 14.05.1998.
Abbildung 5-16: Partikelgruppenanteile in Abhängigkeit des Partikeldurchmessers auf
dem Kleinen Feldberg am 05.06.1998.
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Bei allen Sammlungen werden die Partikel >3 µm von biologischen Partikeln und Silikaten,
teilweise auch von CRest dominiert. Bei Partikeln kleiner als 0,4 µm sind meist Ruß, CRest,
C/Sulfat-Mischpartikel, Calciumsulfat oder Ammoniumsulfat bestimmend. Allerdings tritt
hiervon nur CRest bei allen Sammlungen auf, die anderen Gruppen fehlen an einigen
Sammeltagen gänzlich.
Ebenso wie das CRest treten auch Silikate, Quarz und Metalloxide bei allen Proben auf
(Ausnahme: Quarz am 19.03.1998). Quarz zeigt an den verschiedenen Tagen sehr
unterschiedlich hohe Anteile (0 – 16 %). Metalloxide treten mit höchsten Anteilen meist in
einem engen Bereich von 600 – 900 nm auf. Silikate sind neben den Kohlenstoff-dominierten
Partikeln meist die Gruppe mit den höchsten Anteilen (3 – 33 %). Sie zeigen besonders bei
Durchmessern von 200 – 500 nm und bei Durchmessern von 0,8 – 2 µm hohe Anteile,
besitzen aber meist eine Bedeutung über den gesamten Größenbereich.
Calciumsulfat und Ammoniumsulfat wurden nur an vier der neun untersuchten Tage
gefunden. In drei Fällen traten die beiden Gruppen jeweils gemeinsam auf. Calciumsulfat
zeigt an diesen Tagen ähnliche PGA innerhalb des gesamten Größenbereiches.
Ähnliches gilt für Ammoniumsulfat, allerdings besitzt diese Gruppe ihre höchsten Anteile bei
Partikeln mit Durchmessern zwischen 500 und 700 nm.
Die drei Seesalzgruppen wurden an drei der neun untersuchten Probentage gefunden. Höhere
Anteile zeigte hierbei stets die Fraktion des gealterten Seesalzes (bis 7 %) in einem
Größenbereich von ca. 600 nm – 2 µm. Frisches Seesalz bzw. Seesalz/Silikat-Mischpartikel
waren auch an diesen Tagen nur in geringen Anteilen vertreten (0 – 3 %).
In Tabelle 5-9 sind die Partikelgruppenanteile über den gesamten Größenbereich summiert
dargestellt. Aufgrund der erheblich größeren Anzahl kleiner Partikel in der Atmosphäre
dominieren hier die Gruppen, die auch im Feinpartikelbereich dominieren.
Biologische Partikel zeigen zwar bei den sehr großen Partikeln sehr hohe PGA, besitzen
insgesamt aber anzahlmäßig fast keine Bedeutung (insofern keine größeren Mengen von CRest
biologischen Ursprungs sind).
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Partikelgruppenanteil [%]
Jahr 1997 1998
Tag 23.07 28.07 13.08 23.10 13.02 19.03 08.05 14.05 05.06
C/SO4 10±0,6 0 0 0 20±0,8 40±0,9 0 12±0,5 0
biologisch 8±0,5 1±0,2 3±0,3 4±0,4 1±0,2 2±0,3 3±0,3 2±0,2 4±0,4
Ruß 18±0,8 10±0,5 58±0,8 0 13±0,7 14±0,7 0 22±0,7 0
CRest 24± 54±0,8 5±0,4 19±0,7 15±0,7 15±0,7 2±0,3 8±0,5 5±0,44
Seesalz 0 1±0,2 0 0 0 3±0,3 0 0 0
gealt. Seesalz 0 6±0,4 0 7±0,5 0 7±0,5 0 0 0
Seesalz/ Si 0 0 0 2±0,3 0 1±0,2 0 0 0
Silikat 12±0,7 5±0,3 14±0,6 29±0,9 19±0,8 3±0,3 27±0,9 13±0,6 33±1,0
Quarz 4±0,4 8±0,4 7±0,4 16±0,7 1±0,2 0 1±0,2 2±0,2 1±0,2
Ammoniumsulfat 0 0 0 0 11±0,6 0 33±0,9 26±0,7 12±0,7
Calciumsulfat 0 0 0 0 0 7±0,5 25±0,8 9±0,5 36±1,0
Metalloxid 18±0,8 11±0,5 11±0,5 20±0,8 15±0,7 6±0,4 7±0,5 5±0,4 6±0,5
andere 6±0,5 4±0,3 2±0,2 3±0,3 4±0,4 2±0,3 2±0,3 2±0,2 2±0,3
NTotal 2434 4214 3563 2756 2380 2840 2734 3496 2376
NTotal = Gesamtanzahl ausgezählter Partikel
Tabelle 5-9: Partikelgruppenanteile [%] auf dem Kleinen Feldberg.
Aus der Gesamtzahl aller ausgezählter Partikel und den aus Tabelle 5-7 berechneten Faktoren
(Anteil ausgezählte Partikel/gesammelte Partikel) lassen sich aus den prozentualen
Partikelgruppenanteilen die atmosphärischen Partikelanzahlkonzentrationen berechnen.
Hierfür wurde die Formel zur Berechnung der Anzahl-Größenverteilung nach Matthias-Maser
(1992) verwendet (Yangang und Feng, 1994).
mit
Dm = geometrisch gemittelter Durchmesser der ausgezählten Größenklasse
d log D @ Dlog D = log D2 – log D1
D1 = untere Größenintervallgrenze
D2 = obere Größenintervallgrenze
N# = Partikelanzahl im Größenintervall D1 bis D2
T = Sammelzeit
Q = Volumenstrom = 2 lmin-1 » 33,33 cm3sec
Während die prozentualen Partikelgruppenanteile nur mit einem relativ geringen Fehler
behaftet sind, muss bei der Berechnung der Partikelanzahlkonzentrationen eine getrennte
Fehlerbetrachtung durchgeführt werden.
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Während die ausgezählte Fläche auf dem Probenträger sehr genau bestimmt werden kann
(Fehler < 5%), ist die Bestimmung der Gesamtabscheidefläche schwieriger. Der
Abscheidefleck ist nicht immer ideal kreisförmig, sondern zeigt oft (aufgrund nicht idealer
Düsenform bzw. Probenträgeroberfläche) ein eher sternförmiges Erscheinungsbild, umgeben
von einem Ring von Partikeln der sekundären Partikelabscheidung.
Durch das Impaktionsprinzip ist die Belegung im Zentrum des Abscheideflecks am höchsten
und nimmt zum Rande hin immer weiter ab. Aufgrund einer Reihe nicht idealer
Sammelbedingungen (Luftfeuchte, Rauhigkeit des Trägers usw.) wird insgesamt eine sehr
heterogene Belegung innerhalb des Abscheideflecks erhalten (Rao und Whitby, 1978A+B).
Um trotz dieser heterogenen Belegung eine möglichst repräsentative Fläche für die Analyse
zu erhalten, wurde bei der Auszählung immer ein Streifen vom Rande bis zum Zentrum
komplett ausgezählt.
Der Fehler bei der Bestimmung des ausgezählten Partikelanteils sowie alle Effekte, die die
Sammlungseffizienz beeinflussen (siehe Kapitel 4.1) tragen zu dem Fehler bei der











































Der Vergleich der erhaltenen Größenverteilungen (Abbildung 5-17) mit Literaturwerten (siehe
z.B. Abbildung 1-1) bestätigt die ermittelte Größenverteilung für Durchmesser oberhalb von
600 – 700 nm. Kleinere Partikel, vor allem im Bereich von 100 – 200 nm, scheinen aber
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deutlich unterbestimmt zu sein. Der Grund hierfür ist in einem systematischen Fehler bei der
Sammlung bzw. bei der Bestimmung des ausgezählten Partikelanteils zu finden. Einerseits
käme eine zu stark abfallende Effizienz des Impaktors bei Partikelgrößen nahe dem cut-off-
Durchmesser in Frage. Die Effizienz wurde allerdings von Weber (1996) und in
Vergleichsmessungen (siehe Kapitel 4.2.1.5) erfolgreich unter Beweis gestellt, wodurch dies
nur eine Erklärung für die Unterbestimmung der Partikel bis maximal 200 nm liefern kann (in
diesem Bereich ist die Sammeleffizienz des Impaktors ¹ 100%), nicht aber für den ebenfalls
noch unterbestimten Anteil der Partikel von 200 - 600 nm Durchmesser. Daher ist die
Hauptursache für die Unterbestimmung in der heterogenen Abscheidung, und damit in der
Bestimmung des ausgezählten Partikelanteils zu suchen. Der Anteil kleiner Partikel scheint
dadurch unterschätzt zu werden, dass viele kleinere Partikel nur in der Randregion oder gar
außerhalb des eigentlichen Abscheideflecks zu liegen kommen und so bei der Auszählung
nicht genügend berücksichtigt werden. Auch die Agglomeration von kleinen Partikeln auf
dem Probenträger trägt zu deren Unterbestimmung bei.
Berner (1979) stellte ein einfaches mathematisches Korrekturverfahrens zur Erstellung von
Größenverteilungen von mit Impaktoren mit kreisförmigen Düsen gesammelten Partikeln vor.
Allerdings basiert das Verfahren auf der Annahme einer Junge-Verteilungsfunktion, die
lediglich die abnehmende Partikelkonzentration zum Rande des Abscheideflecks hin
berücksichtigt. Dies scheint ebenfalls nicht ausreichend, um die oben beschriebenen Effekte
der heterogenen Abscheidung vollständig zu erfassen.
Der Fehler bei der Angabe von Partikelanzahlkonzentrationen kann aus den aufgeführten
Gründen für kleine Partikel sehr groß sein (Faktor 2 – 3). Im Falle größerer Partikel wird er
als kleiner 50% angenommen. Aus diesen Erfahrungen heraus wurde bei nachfolgenden
Projekten (z.B. dem Lindenberger Aerosol-Charakterisierungsexperiment LACE`98) parallel
zu der Impaktorprobenahme eine Partikelgrößenbestimmung mit Hilfe eines optischen
Partikelzählers durchgeführt. Durch die Anknüpfung der größenaufgelösten
Partikelgruppenanteile an die Gesamtgrößenverteilung (der optischen Partikelzähler) besteht
die Möglichkeit neben den prozentualen Anteilen auch die absoluten atmosphärischen
Konzentrationen mit geringen Fehlern angeben zu können (Baron, 1994).
In Tabelle 5-10 sind die summierten Partikelanzahlkonzentrationen über den gesamten
untersuchten Größenbereich (0,1 – 25 µm) angegeben. Die dazugehörigen
Anzahlgrößenverteilungen werden im Diskussionsteil (Kapitel 6.2) vorgestellt und
besprochen.
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Partikelanzahlkonzentration [cm-3]
Jahr 1997 1998
Tag 23.07 28.07 13.08 23.10 13.02 19.03 08.05 14.05 05.06
C/Sulfat-Mischpartikel 1,4 0 0 0 6,1 2,6 0 3,7 0
Biologische Partikel 1,1 0,1 0,5 0,2 0,5 0,1 0,3 0,7 0,7
Ruß 2,5 0,6 9,8 0 4,1 0,9 0 6,8 0
CRest 3,3 3,3 0,8 0,8 4,8 1,0 0,2 2,4 0,8
Seesalz 0 0,1 0 0 0 0,2 0 0 0
Gealtertes Seesalz 0 0,4 0 0,3 0 0,4 0 0 0
Seesalz/ Silikat 0 0 0 0,1 0 0,1 0 0 0
Silikat 1,7 0,3 2,3 1,2 5,8 0,2 2,9 4,1 5,0
Quarz 0,6 0,5 1,2 0,7 0,4 0 0,1 0,5 0,2
Ammoniumsulfat 0 0 0 0 3,3 0 3,5 8,0 1,8
Calciumsulfat 0 0 0 0 0 0,4 2,6 2,7 5,5
Metalloxid 2,5 0,7 1,9 0,8 4,5 0,4 0,8 1,5 1,0
andere 0,9 0,2 0,4 0,1 1,3 0,1 0,3 0,7 0,3
Gesamt 14 6,1 17 4,1 31 6,5 11 31 15
Tabelle 5-10: Partikelanzahlkonzentrationen der einzelnen Partikelgruppen an den




Die über den Zeitraum der NORDEX`96 Kampagne gemittelten atmosphärischen
Elementkonzentrationen sind in der Tabelle 6-1 Ergenisssen von anderen im Nordseeraum
durchgeführten Experimenten gegenübergestellt.
Nur ein kleiner Teil der Autoren geben neben den über mehrere Tage gemittelten Werten
auch die Ergebnisse einzelner Messtage an. Bei der Mittelung verschiedener Tagessätze geht
aber alle Information über signifikante Unterschiede an den verschiedenen Probetagen
verloren. So dienen die Angaben von über mehrere Tage gemittelten Ergebnissen auch nur
Zielen, die keine temporale Auflösung der Datensätze verlangen, z.B. Abschätzungen des
Gesamteintrages von partikulärem Aerosol in die Nordsee.
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< NG.: Konzentration unterhalb der Nachweisgrenze
1Kretzschmar and Cosemans (1979), 2Cambray et al. 1975, 3Dedeurwaerder 1988, 4Kemp
1984, 5Steiger 1991, 6Kersten et al. 1989, 7Ottley and Harrison 1992, 8Yaaqub et al. 1991,
9Chester 1994, 10 Bayens and Dedeurwaerder 1991, 11diese Arbeit
Tabelle 6-1: Literaturwerte zur chemischen Zusammensetzung von Nordseeaerosol
(Mittelwerte und Streubereich [ng/m3]).
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Einen Hinweis auf die sehr abwechslungsreiche Zusammensetzung der unterschiedlichen
Tagesproben lässt sich falls vorhanden aus der Angabe der jeweils niedrigsten und höchsten
gemessenen Elementkonzentrationen (Bereich) ablesen.
Da die Mittelwerte von den während des Experimentes dominierenden meteorologischen
Einflüssen abhängen, ist es sinnvoller, den gesamten Konzentrationsbereich zu vergleichen,
innerhalb dessen ein Element während des Experimentes bestimmt wurde.
Den besten Vergleich mit diesen Messungen erlaubt die Arbeit von Kersten et al. (1989).
Kersten bestimmte 1985/86 ebenfalls auf der Insel Helgoland eine große Anzahl von
Elementen und gibt in seiner Arbeit den Bereich aller Elemente an. Die Übereinstimmung des
Bereichs (siehe Abbildung 6-1) ist als exzellent zu bezeichnen, wenn man die enorme
Variabilität von ein bis zwei Größenordnungen, die Elemente an unterschiedlichen Tagen
aufweisen können, zugrunde legt.
Abbildung 6-1: Vergleich der während NORDEX`96 bestimmten atmosphärischen
Konzentrationsbereiche auf Helgoland mit Werten von Kersten et al.
1989.
Auffallende Unterschiede zeigen sich für die Elemente Magnesium, Chrom, Kobalt,
Strontium und Blei. Diese Elemente wurden in der vorliegenden Untersuchung auf Helgoland
(1996) in geringerer (Cr in größerer) Konzentration als 1985/86 von Kersten gefunden. Im
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Falle von Kobalt und Strontium kann die Erklärung hierfür teilweise in den sehr niedrigen
Konzentrationen von weniger als 2 ng/m3 bei Strontium und von weniger als 0,2 ng/m3 bei
Kobalt zu finden sein. Derart niedrige Konzentrationen besitzen eine hohe prozentuale
Variabilität. Außerdem liefert gerade die für den Vergleich herangezogene Arbeit von Kersten
et al. (1989) den höchsten Sr-Wert aller Vergleichsmessungen (für Kobalt sind keine anderen
Vergleichsmessungen vorhanden).
Dagegen zeigt der Vergleich mit den anderen in Tabelle 6-1 aufgelisteten Daten ein nahezu
identisches Ergebnis. Für fast alle untersuchten Elemente sind keine signifikanten
Veränderungen in der Gesamtkonzentration im Laufe der letzten 25 Jahre feststellbar. Eine
Ausnahme stellen dabei die Elemente Zink und Blei dar, die in den Sammlungen vor 1980
deutlich höhere Werte zeigen. Um dies genauer zu beleuchten, wurden für den Zeitraum ab
1970 insgesamt 30 im Nordseeraum bestimmte Zink- und Bleikonzentrationen (Injuk und
Van Grieken, 1995) gegen das entsprechende Sammeljahr aufgetragen. In der Abbildung 6-2
sind einerseits die Einzelwerte dargestellt und in der oberen rechten Ecke die dazugehörigen
Mittelwerte über einen Zeitraum von 5 Jahren (für den Zeitraum ab 1990 wurde die
Messungen dieser Arbeit aus 1996 einbezogen). Der deutliche Abfall der Bleikonzentration
im atmosphärischen partikulären Aerosol wird in der Mittelwertdarstellung offensichtlich.
Dies folgt dem historischen Trend der Bleiemissionen in Europa (Olendrzynski, 1995).
Zurückzuführen ist der Rückgang an Blei in den partikulären Proben auf den stetig steigenden
Einsatz des sogenannten „bleifreien“ Benzins seit Einführung des Benzin-Blei-Gesetzes 1972
(Schreiber, 1998). In diesem Gesetz wurde der Zusatz bleihaltiger Additive (Tetraethyl-Blei
bzw. Tetramethyl-Blei) auf 0,4 g/l und in der zweiten Stufe ab 1976 auf 0,15 g/l beschränkt.
Da Bleiablagerungen im Motorraum verhindert werden müssen, wird dem Benzin
Äthylchlorid und Äthylbromid zugesetzt. Bei höheren Temperaturen werden nur ca. 25 % des
Bleis im Motoröl und Auspuffsystem zurückgehalten, während ca. 5 % gasförmig als
unverbrannte Alkylblei-Verbindungen entweichen und 70 % in Form von sub-µm-Teilchen
(Little and Wiffen, 1977; Morgan und Bretthauer, 1977; Krasenbrink, 1996) in die
Atmosphäre emittiert werden.
Bleipartikel aus dem Autoverkehr sind daher anhand der Halogenbegleiter (Post und Buseck,
1985) meist leicht zu identifizieren. Andere wichtige Bleiquellen sind in der Nichteisen-
Metallproduktion (ca. 22 %) (Germani et al., 1981; Small et al., 1981) und Eisen bzw.
Stahlproduktion (Reiter und Pötzel, 1985; Kamm, 1986), sowie der Produktion verschiedener
Legierungen (12 %) zu finden.
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Abbildung 6-2: Zeitliche Entwicklung der Bleikonzentrationen des atmosphärischen
Aerosols in der Nordseeregion (5Injuk und Van Grieken, 1995; g
eigene Messung).
Auch bei der Diskussion der Zinkgehalte kann der Autoverkehr eine wichtige Rolle spielen.
Wie in Abbildung 6-3 zu sehen, ist die zeitliche Abnahme der Zinkkonzentrationen nicht so
gleichmäßig wie beim Bleigehalt. Sehr hohe Werte wurden vor allem in den siebziger Jahren
gemessen, mit dem Höhepunkt in der zweiten Hälfte des Jahrzehntes. Danach fielen die Werte
ab und zeigen seit 1985 einen relativ konstanten Wert um 50 ng/m3.
Abbildung 6-3: Zeitliche Entwicklung der Zinkkonzentrationen des atmosphärischen
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Eine bedeutende Quelle für partikuläre Zinkemissionen stellt der Reifenabrieb dar. Vor allem
beim Bremsen und Anfahren kommt es zur Emission von Reifenstaubteilchen (tire dust).
Neben Schwefel sind in den Füllstoffen große Mengen Zink und Ruß enthalten. Die relativ
konstante Zinkkonzentration in den letzten Jahren ließe sich dadurch erklären, dass der
Autoverkehr in den letzten 30 Jahren zwar einerseits stark zugenommen hat, allerdings die
Reifenqualität sich stetig verbessert und damit der Abrieb vermindert hat (Olendrzynski,
1995). Allerdings stellen metallurgische Prozesse die massenmäßig wichtigste Zinkquelle dar.
Nach Steiger (1991) stammen ca. 60 % der anthropogenen Zinkemissionen aus der Zink-
Cadmium Produktion. Daneben besitzen als anthropogene Quelle auch die Eisenproduktion,
Müllverbrennung, und Kohleverbrennung Bedeutung.
Eine weitere Information, die aus den TRFA-Messungen der Impaktorstufen gewonnen
wurde, ist, welcher Massenanteil eines Elementes auf welche Größenfraktion zurückzuführen
ist. Die meisten Elemente (Mg, P, K, Ti, V, Cr, Ni, Cu, Br und Sr) zeigten an den
unterschiedlichen Tagen keinen einheitlichen Verlauf. Natrium und Chlor zeigt die höchsten
Konzentrationen immer im Größenbereich 1,8 - 6,8 µm (Clegg und Brimblecombe, 1985).
Aluminium und Silizium meist bei Partikeln > 1,8 µm und Schwefel, Calcium und Eisen
zeigten ihre höchsten Konzentrationen immer bei 1,8 - 6,8 µm oder bei 1,8 - 0,4 µm. Die
höchsten Konzentrationen der Elemente Mangan, Zink und Blei wurde in den meisten Proben
bei den kleinsten Partikeln von 0,1 - 0,4 µm gefunden (Statham und Chester, 1988; Chester
und Bradshaw, 1991).
Aus dieser Bulkinformation können bereits erste Rückschlüsse hinsichtlich der
Zusammensetzung einzelner Partikel getroffen werden So sprechen hohe Natrium und
Chlorwerte bei Partikeln mit Durchmessern von einigen µm klar für Seesalz. Hohe
Aluminium- und Siliziumkonzentrationen bei großen Partikeln können auf Bodenstäube
(Alumosilikate) zurückgeführt werden und die hohen Mn, Zn und Pb-Werte bei sehr kleinen
Partikeln auf anthropogene Quellen (Chester et al., 1989). Im Falle von Mangan ist vor allem
die Eisen- und Stahlproduktion zu nennen aber auch die Kohleverbrennung. Da hohe
Zinkkonzentrationen vor allem bei kleinen Partikeln gefunden werden, Reifenabrieb aber eher
größere Partikel produziert, scheinen im Falle von Helgoland die metallurgischen Zinkquellen
zu dominieren. Bei den hohen S, Ca, Fe-Werten im Größenbereich 0,4 – 6,8 µm werden
höchstwahrscheinlich Sulfatverbindungen (z.B. Calciumsulfat, Eisensulfat) eine wichtige
Rolle spielen. Nähere Informationen kann hierzu allerdings nur die EPA liefern.
Die Variabilität der chemischen Bulkzusammensetzung der Partikelfraktion während
NORDEX`96 ist zu großen Teilen durch den Wechsel der jeweiligen Luftmassengeschichten
Diskussion                                                                                                                                                        71
(Jennings et al., 1997; Kriews und Schrems, 1998) zu erklären. Zwei unterschiedliche
Grundsituationen konnten hierbei unterschieden werden.
· Die Luftmassen kommen direkt vom Nordatlantik über Teile Großbritanniens oder
Irland nach Helgoland (10., 16. und 20. Oktober) oder
· Die Luftmassen haben bereits Europa überstrichen bevor sie Helgoland erreichen (11.,
13. und 18. Oktober).
Im ersten Fall sind die entsprechenden Luftmassen immer durch hohe Anteile von Natrium
und Chlor (Seesalz) charakterisiert. Elemente wie Silizium, Aluminium, Schwefel, Calcium
und Eisen besitzen in der Regel eine um eine Größenordnung geringere Konzentration. Die
Luftmassen, die den Kontinent überstrichen haben, zeigen in der Regel eine geringere
Natrium- und Chlorkonzentration, dafür aber stark erhöhte Aluminium-, Schwefel-, Calcium-
und Eisenkonzentrationen. Silizium ist in diesem Fall meist das dominierende Element.
Die beobachtete Variation der chemischen Bulkzusammensetzung auf Helgoland kann durch
die Mischung einer marinen und einer kontinentalen Komponente erklärt werden. Eine grobe
Abschätzung des Anteils der jeweiligen Komponente zur Bulkzusammensetzung ist in
Abbildung 6-4 dargestellt. Als marine Komponente wurde die Summe der Konzentrationen
von Natrium, Magnesium, Chlor und Kalium angenommen. Es wurde dabei die Annahme
getroffen, dass die marinen Quellen für diese Elemente so dominierend sind, dass
kontinentale Quellen vernachlässigt werden können. Die kontinentale Komponente wurde
unter der gleichen Annahme durch die Summe der Konzentrationen von Al, Si, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn und Pb beschrieben. Die Elemente Ca, P, S, Br, Rb und Sr konnten nicht
einer der beiden Komponenten alleine zugeordnet werden, da sie sowohl aus marinen als auch
aus kontinentalen Quellen herrühren können. Die Summe dieser Elemente wurde getrennt in
einer Restfraktion dargestellt. Dominiert ist diese Restfraktion vor allem von Schwefel und
Calcium, da die anderen Elemente dieser Fraktion nur in sehr geringer Konzentration
auftreten. Die Abschätzung ergibt für Nordatlantische Luftmassen einen Anteil der marinen
Fraktion von 79 bis 90%. Die kontinentale Fraktion ist mit 8 bis 13% deutlich kleiner, ebenso
wie die Restfraktion mit einem Anteil zwischen 2 und 8%. Bei Luftmassen, die den Kontinent
überquert haben, besitzt die marine Fraktion lediglich einen Anteil von 26 bis 30%. In diesen
Fällen dominiert die kontinentale Fraktion mit 51 bis 64% der Partikelmasse.

























Abbildung 6-4: Abschätzung des marinen und kontinentalen Anteils des
atmosphärischen Aerosols auf Helgoland a) bei westlicher bis
nordwestlicher Anströmung und b) bei südwestlicher bis südöstlicher
Anströmung.
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Auch zeigt sich hier ein deutlich höherer Anteil der Restfraktion mit 10 bis 19%. Dies lässt
den Rückschluss zu, dass die Quellen für die hier dominierenden Elemente (Calcium und
Schwefel) vorrangig auf dem Kontinent zu finden sind.
Eine weitere Abschätzung der Komponenten, die zu der Variabilität der chemischen
Bulkzusammensetzung beitragen, basiert auf der Hauptkomponentenanalyse (principal
component analysis PCA) (Shattuck et al., 1991). Die PCA wurde angewandt für die
Elemente Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Fe und Zn. Alle anderen Elemente treten in sehr
geringen Konzentrationen nahe der Nachweisgrenze auf und wurden daher nicht
berücksichtigt. Ebenso wurde die Mittagsprobe vom 13.10. nicht berücksichtigt, da die
ungewöhnlich hohe Aluminiumkonzentration (11,2 µg/m3) auf eine Kontamination durch eine
starke lokale Quelle hinweisen (die Aluminiumquelle dürfte an diesem Tag in der südlich des
Probenahmeortes befindlichen Hafengegend zu finden sein).
Eigenvektoren
1. 2. 3. 4. 5. 6.
Na 0,7992 0,2354 -0,5485 -0,0441 -0,0540 -0,0013
Mg 0,0088 0,0163 -0,0306 -0,0266 0,3522 0,6660
Al -0,0466 0,1427 -0,0932 0,0870 0,8787 -0,2602
Si -0,2831 0,9440 0,0122 -0,0764 -0,1444 0,0176
P -0,0018 0,0073 -0,0074 0,0121 0,0191 0,0652
S -0,0878 0,0229 -0,1785 0,9339 -0,1600 0,0350
Cl 0,5191 0,1727 0,8066 0,2131 0,0671 -0,0054
K 0,0008 0,0014 0,0006 -0,0019 -0,0335 -0,0281
Ca -0,0225 0,0225 -0,0630 0,1646 0,1652 -0,4490
Fe -0,0349 0,0432 -0,0516 0,1913 0,1451 0,4889
Zn -0,0049 0,0068 -0,0161 0,0510 -0,0176 -0,2037
Eigenwerte 2,446E7 9,414E6 763657 329016 52906 5199
Varianz [%] 69,84 26,88 2,18 0,94 0,15 0,01
summierte
Varianz [%]
69,84 96,72 98,90 99,84 99,99 100,00
Tabelle 6-2: Eigenwerte und Eigenvektoren der Hauptkomponentenanalyse.
Die PCA wurde mit den unskalierten Werten durchgeführt. Die resultierenden Eigenvektoren
und Eigenwerte sind in der Tabelle 6-2 dargestellt. Die beiden ersten Eigenwerte tragen zu
96,7 % der Varianz bei, d.h. mit den ersten beiden Hauptkomponenten lässt sich fast die
gesamte Varianz der Originaldaten erklären. In Abbildung 6-5 sind die beiden
Hauptkomponenten gegeneinander aufgetragen.
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Die erste Hauptkomponente ist durch hohe Loadings von Natrium und Chlor charakterisiert
und repräsentiert die marine Fraktion (Seesalz). Die zweite Komponente wird durch Silizium
dominiert, was auf eine starke kontinentale Quelle hindeutet (Bodenstaub, Flugasche). Die
auch in der zweiten Komponente auffallend hohen Loadings von Natrium und Chlor (höher
als Aluminium) zeigen, dass bei keiner der Proben pures kontinentales Aerosol gefunden
wurde. Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die PCA die Ergebnisse der
einfachen Abschätzung bestätigt. Die Variation der chemischen Zusammensetzung der
Aerosolproben auf Helgoland lässt sich durch ein einfaches Modell der Mischung einer
marinen und einer kontinentalen Komponente beschreiben.



















Abbildung 6-5: Plot der ersten und zweiten Hauptkomponente der PCA
Die unterschiedliche chemische Zusammensetzung einer marinen und einer kontinentalen
Komponente auf Helgoland wird bei der Einzelpartikelanalyse bestätigt. Die marine
Komponente wird dominiert von Seesalzpartikeln, was aufgrund der hohen Natrium- und
Chlorwerte bzw. aufgrund der Dominanz von Na und Cl innerhalb der ersten
Hauptkomponente (marine Komponente) bei der durchgeführten PCA bereits zu vermuten
war. Zwischen 62 und 78 % aller Partikel der marinen Luftmassen auf Helgoland waren
Seesalzpartikel. Etwa. ¾ dieser Partikel sind unverändertes Seesalz (meist NaCl). Das
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restliche ¼ ist gealtertes Seesalz, bei dem das Chlorid durch Sulfat oder Nitrat ersetzt wurde
(Harrison und Sturges, 1984; Schiavuta, 1996) oder Seesalz/Silikat-Mischpartikel (Andreae et
al., 1986). Große Seesalzpartikel, die innerhalb mariner Luftmassen die Gesamtmasse
dominieren, erklären auch die hohen Na und Cl-Werte bei Partikeln > 1,8 µm.
Neben Seesalz besitzen noch Silikate und Quarz mit einem gemeinsamen Anteil zwischen 3
und 15 %, sowie biologische Partikel mit einem Anteil zwischen 4 und 16 % hohe PGA
(Chester et al., 1994). Partikelgruppen kontinentalen Ursprungs wie Ruß, CRest und
Metalloxide treten überhaupt nicht oder nur in sehr kleiner Menge auf. Dies gilt auch für
Calciumsulfat, das in marinen Luftmassen nie mehr als 4 % ausmachte, während dessen PGA
bei kontinentalen Luftmassen bis zu 15 % betrug. Aus dieser Tatsache wurde der Schluss
gezogen, dass die dominierenden Quellen für Calciumsulfat auf Helgoland kontinentalen
Ursprungs gewesen sein müssen (Fitzgerald, 1991).
Bei kontinentalen Luftmassen kommen Seesalzpartikel mit 26 bis 48 % nur noch bei großen
Partikeln häufig vor, während kleine Seesalzpartikel mit einem Anteil von 13 bis 19 % nur
noch eine untergeordnete Rolle spielen. Der Anteil von gealtertem Seesalz und
Seesalz/Silikat-Mischpartikeln an der Gesamtseesalzfraktion steigt in kontinentalen
Luftmassen auf ca. 50 %. Dies ist durch die stärkere Vermischung der Seesalzkomponente
mit SO2 und Silikat enthaltenen kontinentalen Luftmassen zurückzuführen (Mouri und Okada,
1993). 25 bis 43 % aller Partikel innerhalb kontinentaler Luftmassen sind Silikate und Quarz
(McInnes et al., 1997). Dies erklärt die hohen Silizium- und Aluminiumwerte innerhalb dieser
Luftmassen bzw. die Bedeutung dieser Elemente bei der 2. Hauptkomponente der
durchgeführten PCA. Auch Ruß (1 – 13 %), Metalloxide (2 – 17 %), CRest (0 – 4 %) und
Calciumsulfat (7 – 15 %) sind in diesen Luftmassen stärker vertreten und erklären damit die
höheren Konzentrationen von Ca, S und Fe innerhalb der kontinentalen Luftmassen.
Die Daten der EPA erlauben eine Abschätzung des anthropogenen Anteils der Partikel.
Unveränderte Seesalzpartikel und biologische Partikel wurden bei dieser Abschätzung als
natürlich eingeordnet, während Ruß, CRest und eisenreiche Partikel als rein anthropogen
klassifiziert wurden. Für diese Unterscheidung wurden die im Falle der Quarzpartikel und der
Silikate auftretenden zwei Fraktionen unterschiedlich zugeordnet. Sphärische
Flugaschepartikel wurden als anthropogen und unregelmäßig geformte Bodenstaubpartikel als
natürlich eingeordnet.
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Bei der Mischkomponente Seesalz/Silikat ist meist nicht zu erkennen, ob es sich bei der
silikatischen Komponente um Flugasche oder Bodenstaub handelt. Bei der Zuordnung wird
daher der natürliche Anteil wie bei der silikatischen Gruppe angenommen. Gealtertes Seesalz
wurde als Mischkomponente zu 50 % als natürlich und zu 50 % als anthropogen eingeordnet,
ebenso wie Calciumsulfat. In Abbildung 6-6 sind die Ergebnisse dieser Abschätzung gezeigt.
Abbildung 6-6: Abschätzung des natürlichen und anthropogenen Anteils der Partikel
für die vier Größenfraktionen am 7., 10., 11. und 20.Oktober 1996.
Bei marinen Luftmassen stammen ca. 90 % aller Partikel > 6,8 µm aus natürlichen Quellen.
Mit abnehmender Dominanz der Seesalzpartikel bei kleineren Partikeln sinkt der natürliche
Anteil bis auf 70 %. Auch bei kontinentalen Luftmassen stammen 80 – 82 % aller Partikel >
6,8 µm aus natürlichen Quellen. Allerdings steigt der anthropogene Anteil bei kleineren
Partikeln deutlich stärker an. Etwa 65 % aller Partikel < 0,4 µm sind anthropogenen
Ursprungs. Diese Ergebnisse bestätigen die dominierende Rolle natürlicher Quellen wie
Seesalz, biologischer Partikeln und Bodenstaub im Grobpartikelbereich und den wachsenden
Einfluss anthropogener Partikelquellen wie Flugasche und Ruß im Feinpartikelbereich.
Um einen besseren Überblick über die morphologischen Untersuchungen zu gewährleisten,
werden Charakteristika der einzelnen Partikelgruppen in Kapitel 6.3 in einer übergreifenden
Diskussion zusammen mit den auf dem Kleinen Feldberg erarbeitenden Ergebnissen
vorgestellt. Neben typische Morphologien, die in Form von SE-Bildern zusammengestellt
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Jahr 1987 1987 1994 1985 1986 1986 1992 1971 1991 1998
Na - - 300-
1000
1100 870 - 1050 224 - 17-430
(180)
Mg - - - 980 170 - - - - 14-180 (61)
Al - - 250-800 - - - - - 340 31-1960 (650)
Si - - 300 -
2000
- - 440 - - 945 52 – 7850
(2440)
P - - 70 - - 38 99,5 - 152 13-230 (59)
S - - 1500-
3000
- 370 2600 1900 - 1778 360-9140
(2700)
Cl - - 30-200 - 1080 190 830 153 22 20-320 (89)
K - - 250-600 180 120 170 199 - 265 60-430 (169)
Ca - - 200-
2000
330 200 300 208 - 495 84-720
(280)
Ti - - 20-100 - - 21 16,6 - 24 2-83 (20)
V 3-100 1-1500 8-20 4,7 0,75 13 7,35 - 2,8 0,4-23 (8,7)
Cr 1-50 2-150 3-20 6,4 1,3 2,1 12,6 4,6 7,1 3-25 (13)







430 124 330 301 1041 324 36 – 640
(190)
Ni 1-80 1-300 10-30 33 0,86 16 4,8 - 2,8 1,1-42 (14)
Cu 3-300 3-5000 10-50 24 9,5 7,5 38,7 - 3,4 1,3-86 (23)







310 13 110 91 - 24,8 3,4 – 29
(13)
1Schroeder et al., 1987; 2Jensen, 1982(Kopenhagen); Kasahara, 1992(Wien); Maenhaut et al., 1990(Brüssel);
Molnar et al., 1994(Budapest): alle zitiert in Koltay, 1994; 3Milford and Davidson, 1985; 4Wiersma and
Davidson, 1986; 5Van Bormet al., 1989 (Antwerpen);  6Harrison et al., 1997 (Birmingham);  7Bogen, 1973
(Heidelberg);  8Borbely-Kiss et al., 1991 (Puszta); 9 diese Arbeit.
Tabelle 6-3: Literaturwerte zur chemischen Zusammensetzung von urbanem und ruralem
Aerosol (Bereich bzw. Mittelwerte (fett gedruckt)[ng/m3])
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Eine Beurteilung der zeitlichen Entwicklung der Elementkonzentrationen auf dem Kleinen
Feldberg ist schwierig, da bisher keine systematischen chemischen Untersuchungen der
Aerosolpartikel dort durchgeführt wurden. Um dennoch eine Beurteilung zu ermöglichen,
wurden in Tabelle 6-3 Literaturwerte von Elementkonzentrationen typisch ruraler und urbaner
Sammelorte zusammengestellt. Bei den Literaturstellen 1 – 4 handelt es sich um die Angabe
von Konzentrationsbereichen, die nach Meinung der jeweiligen Autoren typischerweise im
ruralen bzw. urbanen Raum auftreten. Die Literaturstellen 5 - 8 beziehen sich dagegen auf
einen speziellen Probenahmeort und liefern jeweils einen Mittelwert. Unter 9 ist sowohl der
Bereich als auch der Mittelwert (in Klammern) der Untersuchungen dieser Arbeit angegeben.
Die Klassifizierung eines Standortes als urban oder rural anhand von Elementkonzentrationen
der Partikel gestaltet sich schwierig. Nach den Bereichsangaben von Schroeder et al. (1987)
wären die Messungen auf dem Kleinen Feldberg als rural einzuordnen, nach den Angaben
von Koltay (1994) entsprechen die gefundenen Konzentrationsbereiche bis auf wenige
Ausnahmen einer typisch urbanen Zusammensetzung. Ein ähnliches Bild zeigt sich bei dem
Vergleich mit einzelnen Standorten. Die mittleren Konzentrationen aus Städten wie
Antwerpen, Birmingham und Heidelberg zeigen genauso wenig systematische Unterschiede
zu unseren Ergebnissen, wie die von Borbely-Kiss et al. (1991) bestimmten Konzentrationen
aus der Ungarischen Puszta.
Der Grund für das Fehlen von eindeutigen Zuordnungskriterien ist in der Vermischung der
Luftmassen zu finden. Durch Ferntransport bzw. durch einzelne lokale Quellen werden unter
bestimmten meteorologischen Bedingungen in Mitteleuropa immer auch urbane Luftmassen
in ruralen Gegenden zu finden sein und umgekehrt. Daher entsprechen sowohl die
Bereichsangaben als auch die Mittelwerte einer sowohl von ruralen als auch von urbanen
Luftmassen geprägten gemittelten Zusammensetzung. Eine Klassifizierung eines
Sammelortes als rural oder urban ist also immer nur unter Kenntnis der zeitlich vorliegenden
Luftmasse möglich.
Unter den komplexen meteorologischen Bedingungen, die auf dem Kleinen Feldberg
vorliegen, ist es hierbei notwendig, den Begriff „Luftmasse“ zu definieren. Als Luftmasse
wird eine großvolumige Luftmenge bezeichnet, die längere Zeit über einem Gebiet der
Erdoberfläche verweilt und durch bestimmte Prozesse (Strahlung, turbulenter und konvektiver
Austausch sowie Verdunstung vom jeweiligen Untergrund) die für die jeweilige Luftmasse
quasihomogenen Eigenschaften hinsichtlich Temperatur, Feuchte, Stabilität und Gehalt an
Beimengungen (Aerosolpartikel und Spurengase) annimmt (Ahlheim, 1987).
Unterschiedliche Luftmassen sind voneinander durch Luftmassengrenzen getrennt. Bei der
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durch horizontale Advektion ermöglichten Verlagerung der Luftmassen ist der Weg
entscheidend, da sich beim Transport die charakteristischen Eigenschaften und
Beimengungen in Abhängigkeit von dem überströmten Untergrund ändern. In Abbildung 6-7
sind die wichtigsten Grundströmungen der Luftmassen Europas dargestellt.
Die jeweiligen Luftmassen wurden in dieser Arbeit im Hinblick auf ihre Herkunft (Weg der
Trajektorie) klassifiziert. Luftmassen aus 45 – 225° (NO – SW) besitzen meist eine
kontinentale Prägung, wobei Luftmassen aus 45 – 135° (NO – SO) eher subpolaren Ursprungs
und Luftmassen aus 135 – 225° (SO – SW) eher tropischen Ursprungs sind. Luftmassen aus
225 - 0° (SW - N) besitzen dagegen meist eine marine Prägung, wobei Luftmassen aus 225 –




Abbildung 6-7: Grundströmungen der Luftmassen Europas: mP = marine Polarluft;
mT = marine Tropikluft; cT = kontinentale Tropikluft; cP = kontinentale
Subpolarluft (Ahlheim, 1989).
Das Ziel der Parametrisierung durch eine einfache Klassifizierung ist, die sehr variablen
Situationen bei unterschiedlichen Probenahmen in wenige Luftmassengruppen
zusammenfassen zu können, die dann direkt in Bezug mit einer bestimmten chemischen
Zusammensetzung der Partikel zu setzen sind. Betrachtet man auf dem Kleinen Feldberg die
unterschiedlichen Elementkonzentrationen in Hinblick auf die am Sammeltag herrschende
Anströmung, sind im Hinblick auf die Realisierung einer Parametrisierung folgende
Feststellungen zu treffen. Erstens zeigen Tage mit gleichen Anströmungen ähnliche Element-
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und Gesamtkonzentrationen (wobei hier auch die Windgeschwindigkeit einen Einfluss
ausübt), während diese sich bei unterschiedlichen Anströmungen teilweise sehr stark
voneinander unterscheiden. Ebenso liefert die EPA ähnliche Anteile der verschiedenen
Partikelgruppen bei gleicher Anströmung und teilweise vollständig unterschiedliche
Zusammensetzung bei wechselnden Anströmungen. Dies scheint für alle außer für die von
Sulfatbestandteilen geprägten Partikelgruppen (Ammoniumsulfat, Calciumsulfat und
Kohlenstoff/Sulfat-Mischpartikel) streng zu gelten.
Eine Parametrisierung des atmosphärischen Aerosols in Abhängigkeit von der
Luftmassengeschichte auf dem Kleinen Feldberg scheint also unter Einschränkungen
durchführbar. Im folgenden sollen die Zusammenhänge zwischen chemischer
Zusammensetzung und Luftmassengeschichte diskutiert werden, die anhand der TRFA- und
HRSEM-Ergebnisse gewonnen wurden.
Die Elemente Al, Si, K, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Zn und Pb besitzen ihre höchsten Konzentrationen
immer bei nordöstlicher, östlicher oder südwestlicher Anströmung. Eisen und Zink zeigen
ihre absoluten Spitzenwerte (Fe: >500 ng/m3; Zn: >80 ng/m3) bei nordöstlicher Anströmung.
Neben den Sektoren mit auffallend hohen Kaliumkonzentrationen zeigt sich, dass bei
westlicher Anströmung besonders niedrige Konzentrationen (< 100 ng/m3) dieses Elementes
gefunden werden. Natrium erreicht die höchsten Konzentrationen (> 300 ng/m3) bei
nördlicher und nordwestlicher, in einem Fall (1.08.97) auch bei westlicher Anströmung.
Phosphor zeigt die höchsten Konzentrationen (> 80 ng/m3) bei östlicher und südwestlicher
Anströmung. Schwefel zeigt die höchsten Konzentrationen (> 5000 ng/m3) bei südwestlicher
Anströmung, erhöhte Konzentrationen (> 2000 ng/m3) meist bei westlicher Anströmung und
die geringsten Konzentrationen (< 1000 ng/m3) bei nördlicher Anströmung. Kupfer zeigt die
höchsten Konzentrationen ( > 40 ng/m3) bei nördlicher und nordöstlicher Anströmung und
mittlere Konzentrationen ( 10 – 25 ng/m3) bei östlicher, nordwestlicher und südwestlicher
Anströmung. Die Elemente Mg, Cl, Rb und Sr zeigen keinen klaren Trend in Abhängigkeit
von der Anströmung. Mit den in Tabelle 5-6 aufgeführten atmosphärischen Konzentrationen
wurde eine Hauptkomponentenanalyse durchgeführt. Die Werte wurden nicht skaliert,
wodurch die Hauptvarianz der Datensätze durch die Elemente mit den höchsten
Konzentrationen zu erklären ist.
99,4 % der Varianz erklären sich aus den beiden ersten Hauptkomponenten. Die erste
Komponente ist von den alumosilikatischen Bestandteilen geprägt (Al, Si) und erklärt alleine
87,1 % (Abbildung 6-8). Sie ist, wie die weitere Diskussion zeigt, eine kontinentale
(anthropogen verschmutzte) Komponente. Der hohe Schwefel-Eigenvektor stammt von einer
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Vermischung mit der zweiten Hauptkomponente, die durch Schwefelbestandteile geprägt ist
und 12,3 % der Varianz erklärt. Die hohen Anteile dieser beiden Komponenten decken sich
mit den hohen Anteilen dieser Elemente an der Gesamtkonzentration (44 – 90 %). Die
Klassifizierung weiterer Komponenten ist schwierig, da sie nie rein auftreten und durch
Einflüsse anderer Komponenten überlagert werden.
Eigenvektoren
Element 1. 2. 3. 4.
Na -0,028 0,024 -0,451 0,849
Mg 0,007 -0,010 -0,096 0,018
Al 0,176 -0,221 0,476 0,198
Si 0,791 -0,541 -0,181 -0,057
P 0,014 -0,008 -0,101 -0,051
S 0,582 0,805 0,048 0,028
Cl 0,017 -0,034 -0,089 0,058
K 0,032 -0,013 -0,039 0,209
Ca 0,029 0,069 0,193 -0,017
Ti 0,005 -0,005 -0,016 -0,021
V 0,002 -0,002 0,015 0,007
Cr 0,002 -0,006 0,028 0,026
Mn 0,001 -0,004 0,023 0,017
Fe 0,027 -0,056 0,670 0,413
Ni 0,003 -0,004 0,020 0,009
Cu 0,001 -0,011 0,034 0,097
Zn 0,003 -0,012 0,130 0,064
Sr 0,000 -0,000 0,000 0,002
Rb 0,000 -0,000 0,000 0,001
Pb 0,002 0,003 0,013 0,014
Eigenwerte 1,27E7 1,79E6 5,17E4 1,92E4
Varianz [%] 87,1 12,3 0,4 0,1
Summierte
Varianz [%]
87,1 99,4 99,8 99,9
Tabelle 6-4: Eigenwerte und Eigenvektoren der Hauptkomponentenanalyse.
Allerdings finden sich die typischerweise anthropogenen Elemente Fe und Zn zusammen mit
Al und Ca in hohen Loadings in der dritten Komponente (Abbildung 6-9). Andere typisch
anthropogene Elemente wie Cr, Cu, Ni und Pb sind bei den Sammlungen in so kleinen
Konzentrationen vorhanden, dass sie nur einen sehr kleinen Einfluss auf die Varianz ausüben.
Die hohen Loadings an Natrium in der vierten Komponente sprechen für einen marinen
Einfluss, der allerdings durch andere Quellen stark überlagert ist (Al, K, Fe).
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Trägt man die ersten beiden Scores der einzelnen Probentage gegeneinander auf, ergibt sich
kein klares Bild.






















Abbildung 6-8: Plot der ersten und zweiten Hauptkomponente der PCA.























Abbildung 6-9: Plot der dritten und vierten Hauptkomponente der PCA.
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Dies konnte erwartet werden, da der zweite Score durch Schwefelbestandteile charakterisiert
ist und diese nur bedingt bestimmten Anströmsektoren zuzuordnen sind. Deswegen wurde
eine zweite PCA ohne Schwefel durchgeführt. Die Ergebnisse sind nahezu identisch mit den
gezeigten Werten, nur dass die zweite Hauptkomponente verschwindet, wodurch die erste
Komponente alleine fast 99% der Varianz erklärt.
Die erhöhte Belastung vor allem an Kohlenstoff-dominierten Teilchen bei nordwestlichen
Anströmungen ist bei der PCA, die mit den TRFA-Ergebnissen der Elemente mit Z ³ 11
arbeitet, nicht sichtbar.
Die anthropogen belasteten Luftmassen (NO, O und SW) zeichnen sich im Scoreplot
(Abbildung 6-10) durch hohe Werte des ersten Scores aus und sind klar von den sauberen
Luftmassen (W, NW und W) zu unterscheiden. Die belasteten Luftmassen sind sowohl
anhand ihrer ersten als auch der zweiten scores klar unterscheidbar. Die unbelasteten
Luftmassen unterscheiden sich anhand ihrer scores nicht signifikant.





























Abbildung 6-10: Plot des ersten und zweiten Scores der PCA.
Um diese Ergebnisse beurteilen zu können, muss man die geographischen Gegebenheiten auf
dem Kleinen Feldberg näher betrachten. Südlich des Taunus liegt das dichtbesiedelte Rhein-
Main-Gebiet mit ca. 2,5 Millionen Einwohnern (Frankfurt, Mainz, Wiesbaden), intensiver
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industrieller Ansiedlung (Rhein-Main-Flughafen, Chemische Industrie) und einer sehr hohen
Verkehrsdichte. Die anthropogene Belastung der Atmosphäre ist daher bei südwestlichen bis
südöstlichen und östlichen Anströmungen entsprechend hoch. Nördlich des Taunuskammes
schließt sich der spärlich besiedelte Hintertaunus an, der nahezu frei von industriellen
Einflüssen ist. Zu süd- und südöstlichen Anströmungen liegen keine Daten vor, da diese
Anströmungen bei keiner Probenahme vorherrschten.
Abbildung 6-11: Regionale Windverteilung in Eschenheim (Stadtteil Frankfurt am
Main),(Kreise 1, 2 entsprechen dem vielfachen der Gleichverteilung);
erstellt aus Daten von Wachter und Scharrer (1970).
Dies ist darauf zurückzuführen, dass süd- und südöstliche Anströmungen in dieser Region
sehr selten sind (meist NW, W, SW oder O). Einen Eindruck von der regionalen
Windverteilung liefert Abbildung 6-11 (Wachter und Scharrer, 1970). Wie aber bereits
erläutert, ist bei S- und SO-Anströmungen von einer hohen anthropogenen Belastung
aufgrund des Rhein-Main Gebietes auszugehen.
Die Gesamtmassenkonzentration SNa-Pb (bezogen auf die Gesamtmasse der 20 bestimmten
Elemente) an den unterschiedlichen Sammeltagen variierte zwischen 1,7 und 20,6 µg/m3.
Allerdings muss man davon ausgehen, dass die nicht bestimmten Elemente Kohlenstoff,
Stickstoff und Sauerstoff (Oxide, Sulfate, Nitrate, Carbonate, Ammoniumsalze, Ruß,
biolog.Partikel usw.) die tatsächliche Gesamtmassenkonzentration deutlich erhöhen. Nach
Daten des Bundesumweltamtes (1997) lag die durchschnittliche atmosphärische Staub-
Gesamtmassenkonzentration im Rhein/Main-Gebiet 1997 zwischen 30 und 40 µg/m3, woraus
sich ableiten lässt, dass der Kohlenstoff-, Stickstoff- und Sauerstoff-Anteil durchaus 50 % und
mehr beträgt. Sheffield und Pankow (1994) beziffern den durchschnittlichen
Kohlenstoffanteil des atmosphärischen Aerosols mit 16- 20 %. Eine Größenordnung, die
anhand der erhaltenen Ergebnisse realistisch erscheint.
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Die höchste Massenkonzentration (nur Elemente mit Z ³ 11) wurde bei südwestlicher
Anströmung beobachtet [20,6 µg/m3 (13.02.98)]. Ebenfalls sehr hohe Konzentrationen
wurden bei östlicher [14,1 µg/m3 (23.07.97) und 11,0 µg/m3 (23.01.98)] und bei nordöstlicher
[12,1 µg/m3 (13.08.97) und 6,1 µg/m3 (14.05.98)] Anströmung gefunden. Bei westlicher
Anströmung (1.08.97, 23.10.97, 8.05.98 und 6.05.98) lagen die Konzentrationen im Bereich
von 2,1 – 4,4 µg/m3, bei nordwestlicher zwischen 1,7 µg/m3 (28.07.97) und 5,0 µg/m3
(19.03.98)] und bei nördlicher Anströmung bei 1,8 µg/m3 (23.10.97). Die hohen
Gesamtmassen des atmosphärischen Aerosols bei südwestlichen, nordöstlichen und östlichen
Luftmassen können auf anthropogene Belastung zurückgeführt werden. Luftmassen aus
nördlichen und westlichen Richtungen zeigen eine geringe Gesamtaerosolmasse und -wie im
folgenden auch noch genauer erläutert- eine entsprechend geringere anthropogene Belastung.
Abbildung 6-12: Atmosphärische Gesamtaerosolkonzentrationen der Elemente mit
Z ³ 11 für die unterschiedlichen Anströmsektoren.
Die Klassifizierung der Aerosolpartikel als stark bzw. schwach anthropogen belastet anhand
der TRFA-Ergebnisse scheint anhand dieser Ergebnisse bereits möglich.
Bekräftigt wird diese Klassifizierung durch die unterschiedlichen Anzahl-Größenverteilungen
der einzelnen Probenahmetage.
Aus der Anzahl-Größenverteilung ist zu entnehmen, dass die aufgrund der TRFA-Ergebnisse
als stark anthropogen belastet klassifizierten Luftmassen eine größere Anzahl kleinerer
Diskussion                                                                                                                                                        86
Partikel (< 1 µm) enthalten. Bei größeren Partikeln ist der Unterschied zwischen den
Probetagen nicht in dieser Eindeutigkeit feststellbar. Der Zuwachs der Gesamtmasse an
diesen Tagen ist also in erster Linie durch kleine Partikel verursacht, die (wie die weiteren
Ergebnisse der EPA zeigen) größtenteils anthropogenen Ursprungs sind.
Die hohen Konzentrationen der Elemente Al, Si, K, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Zn und Pb innerhalb
der anthropogen belasteten Luftmassen können auf dem Kleinen Feldberg im wesentlichen
auf anthropogene Quellen zurückgeführt werden. Al, Si, K, Ti und Fe besitzen zwar mit
Bodenstaub eine starke natürliche Quelle, aber die EPA liefert den Beweis, dass ein Großteil
dieser Elemente auf dem Kleinen Feldberg aus Partikeln anthropogenen Ursprungs stammt.
So wurden Fe und Ti meist in Form ihrer Oxide in Schmelzkugeln gefunden. Die
Eisenoxidschmelzkugeln zeigen zwei Maxima in deren Anzahl-Größenverteilung (Abbildung
6-13). Das erste liegt bei Durchmessern von 200 – 400 nm und ein zweites bei Durchmessern
um 600 nm. Titandioxidschmelzkugeln zeigten einen typischen Durchmesser von 100 – 200
nm, allerdings liegen die Kugeln häufig in Form größerer Agglomerate vor. Da Eisenoxide
die mit Abstand dominierende Gruppe aller metalloxidischer Partikel darstellte, dominieren









































Abbildung 6-13: dN/dlog(DP)-Größenverteilung der metalloxidischen Partikel.
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Ebenso wie bei den metalloxidischen Partikeln waren auch große Anteile der Silikat- und



















































































Abbildung 6-15: dN/dlog(DP)-Größenverteilung der Quarzpartikel.
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Diese Schmelzkugeln besitzen ebenfalls zwei Maxima in der Größenverteilung (Abbildung
6-14 und Abbildung 6-15), die auch die Gesamtgrößenverteilung der Silikate und von Quarz
bestimmen. Das erste Maxima liegt bei 200 – 400 nm und das zweite bei 800 – 900 nm. Das
zweite Maxima der Flugaschepartikel überlagert sich dabei mit dem Maximum der
natürlichen unregelmäßig geformten Bodenstaubsilikate (0,8 – 2 µm). Unterbrechungen in
den Graphen der dargestellten Größenverteilung entstehen immer dann, wenn keine Partikel
innerhalb eines Größenintervalls gefunden wurden. Null kann in der logarithmischen
Darstellung nicht korrekt dargestellt werden, wodurch die Lücken entstehen.
Neben Silikaten und Quarz trägt aber auch die Gruppe des CRest zu den erhöhten
Siliziumwerten bei. Der Großteil (> 60%) des CRest auf dem Kleinen Feldberg enthält bei O-,
NO- oder SW-Anströmung neben Kohlenstoff und Sauerstoff, auch Silizium und Aluminium.
Als Quelle dieser Partikel kommt die Kohleverbrennung in Frage. Die Silizium- und
Aluminiumanteile in der Kohlenstoffmatrix rühren von den mineralischen Einschlüssen der
Kohle her (Baltensberger, 1985; Querol et al., 1996). Die Anzahlgrößenverteilung des CRest
(Abbildung 6-16) lässt allerdings erkennen, dass viele unterschiedliche Quellen für das











































Abbildung 6-16: dN/dlog(DP)-Größenverteilung des CRest.
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genauso unterschiedlich wie deren Anzahl. Da es sich per Definition bei dieser Gruppe um
eine Restfraktion unbekannter Herkunft handelt, sind über die weiteren Quellen wenig
detaillierte Aussagen möglich. Neben biologischem Material und Ruß, die nicht zuordenbar
waren, dürften die Kohleverbrennung, die Müllverbrennung und die Öl- und
Schwerölverbrennung die Hauptquellen darstellen. Ebenso werden sekundäre Partikel, die
sich aus flüchtigen organischen Verbindungen gebildet haben, in diese Gruppe eingeordnet
(falls sie im Hochvakuum stabil sind). Auf Grund der TRFA-Ergebnisse der mehrstufigen
Impaktorsammlungen war ein hoher anthropogener Siliziumanteil bei O- und NO-
Anströmung bereits zu vermuten. Während Partikel < 1,8 µm bei NW-Anströmung (28.07.97)
zu 33 % und bei N-Anströmung (23.10.97) zu 24 % zu der Siliziummasse beitragen, steigt
deren Anteil bei O-Anströmung (23.07.97) auf 46 % und bei NO-Anströmung (13.08.97) gar
auf 70 % an.
Biologische Partikel zeigen eine sehr breite Größenverteilung mit zwei Maxima bei 800 –







































Abbildung 6-17: dN/dlog(DP)-Größenverteilung der biologischen Partikel.
Eine klarere Klassifizierung der Luftmassen ist mit den Ergebnissen der Einzelpartikelanalyse
zu erreichen. Mit den in Tabelle 5-10 aufgelisteten Partikelanzahlkonzentrationen wurde eine
Clusteranalyse durchgeführt, um die Aussage zu bestärken, dass eine Parametrisierung der
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ermittelten Partikelanzahlkonzentrationen (PK) hinsichtlich der Luftmasse möglich ist, und
um herauszufinden, welche Partikelgruppen für die einzelnen Luftmassen besonders
charakteristisch sind. Die sulfathaltigen Partikelgruppen wurden aufgrund ihres im Hinblick
auf die Luftmassen nicht charakteristischen Verhaltens hierbei nicht berücksichtigt.
Abbildung 6-18: Dendrogramm aus Clusteranalyse: als Eingangsdatensatz wurden die
Partikelanzahlkonzentrationen der einzelnen Partikelgruppen (ohne die
sulfathaltigen Partikelgruppen) an den unterschiedlichen
Probenahmetagen verwendet.   
In dem statistischen Verfahren der Clusteranalyse werden die einzelnen Tagesdatensätze
aufgrund ihrer Ähnlichkeit in Gruppen (Cluster) eingeteilt. Die Ergebnisse sind in Abbildung
6-18 gezeigt. Sehr unterschiedliche Datensätze verzweigen sich in dem abgebildeten
Dendrogramm sehr früh (negativer Wert auf der y-Ähnlichkeitsordinate). Die farblich
markierten Cluster zeigen, dass Probenahmetage mit gleicher Anströmung jeweils auch in den
gleichen Cluster eingeordnet wurden. Besonders deutlich lassen sich die anthropogen
belasteten Luftmassen aus NO, O und SW von den übrigen Luftmassen unterscheiden. Auch
die mäßig anthropogen belasteten nordwestlichen Luftmassen können von den nur wenig
anthropogen belasteten Luftmassen (N, W) unterschieden werden.
Die Bedeutung der einzelnen Partikelgruppen bei der Bildung der einzelnen Cluster ist bei
Clusteranalysen anhand der in Abbildung 6-19 gezeigten Schwerpunktskoordinaten zu
ersehen. Partikelgruppen, die stark zu der Unterscheidung der einzelnen Cluster (und damit
zur Charakterisierung der jeweiligen Luftmassen) beitragen, besitzen hier einen hohen Wert
(Y-Ordinate).









































































Abbildung 6-19: Schwerpunktskoordinaten der fünf gebildeten Cluster.
Es ist zu erkennen, dass die Partikelgruppen Ruß, CRest, Silikat und Metalloxide zu der
Einteilung der Cluster beitragen, während biologische Partikel, unverändertes Seesalz,











































Tabelle 6-5: Partikelgruppenanteile und Partikelanzahlkonzentrationen ausgewählter
Partikelgruppen für Luftmassen geringer, mittlerer und starker anthropogener
Belastung.
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Wie aus Tabelle 6-5 zu entnehmen ist, besitzt vor allem Ruß eine dominierende Rolle.
Während Luftmassen geringer anthropogener Belastung (N, W) in keiner untersuchten
Tagesprobe Rußanteile aufzeigten, besaßen nordwestliche Luftmassen (mittlere anthropogene
Belastung) einen Rußanteil zwischen 10 und 14 % (0,6 – 0,9 cm-3) und stark anthropogen
belastete Luftmassen (O, NO, SW) einen Anteil zwischen 13 und 58 % (2,5 – 9,8 cm-3).
Das Maximum in der Anzahlgrößenverteilung der Rußagglomerate (Abbildung 6-20) liegt
etwa bei 200 bis 400 nm. Große Rußagglomerate über 2 µm Durchmesser sind selten (siehe







































Abbildung 6-20: dN/dlog(DP)-Größenverteilung von Ruß.
Der Rußanteil scheint in erster Linie durch die Anströmung und nicht durch die Jahreszeit
beeinflusst zu werden (insofern dies bei der doch geringen Anzahl von Gesamtproben zu
entscheiden ist). Dies ist erstaunlich, da ein deutlicher Anstieg der Rußemissionen während
der Heizperiode durch Hausbrand erwartet wurde. Eine mögliche Erklärung findet sich in den
aktuellen Daten zur anthropogenen Staubemission in Deutschland. So wird der Anteil privater
Haushalte an der Gesamtemission von Staub (gemeint ist das gesamte partikuläre Aerosol)
mit lediglich 12 % (63 von 518 Kilotonnen/Jahr) angegeben (Umweltbundesamt, 1997). Den
größten Anteil machen der Schuttgüterumschlag (193 Kilotonnen /Jahr) und Industrieprozesse
(110 Kilotonnen /Jahr) aus, aber auch der Straßenverkehr, Industriefeuerungen, Kraft- und
Fernheizwerke (zusammen: 122 Kilotonnen/Jahr) tragen erheblich zu der Gesamtbelastung
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bei. Diese Quellen sind weitgehend witterungsunabhängig und liefern einen über das Jahr
konstanten Partikel- und teilweise auch Rußanteil, der jahreszeitliche Schwankungen durch
Heizperioden überdecken kann.
Gerade der Straßenverkehr spielt nach Horvath (1998) als Rußquelle in Deutschland eine
dominierende Rolle. Die typische Größenverteilung von Dieselruß mit einem Maximum bei
Partikeldurchmessern von 100 – 200 nm findet sich auch in der Ruß-Größenverteilung in
Abbildung 6-20 wieder. Allerdings ist das Maximum der Verteilung leicht zu größeren
Partikeldurchmessern hin verschoben, was auf Agglomeration auf Grund von
Alterungsprozessen zurückzuführen ist.
Dennoch sollte bei kalter Witterung der Hausbrand eine Quelle sein, die aus allen
Anströmrichtungen Rußanteile zu dem Kleinen Feldberg gelangen lässt. Aber am 23.10.97
(Nordanströmung, TemperaturSammlung = 0-3°C) wurde überhaupt kein Ruß und am 12.12.97
(Westanströmung, TemperaturSammlung = 3-4°C) nur sehr wenig Ruß (Probe wurde im REM
nur übersichtshalber untersucht) gefunden. Hierfür gibt es zwei mögliche Erklärungen, die
aus der geographischen Lage des Kleinen Feldbergs herrühren. Erstens liegen die
Hauptquellen für Hausbrand mit den Städten Mainz, Wiesbaden (beide SW) in belasteten
Sektoren, während in nördlicher und westlicher Anströmung der Taunus den Kleinen
Feldberg umgibt und nur kleinere Orte wie Glashütten im Westen und Oberreifenberg im
Norden lokal zur Rußemission durch Hausbrand beitragen. Die zweite Möglichkeit für die
geringen Rußwerte könnte in den winterlichen Inversionswetterlagen zu suchen sein. In
diesen Fällen liegt der Kleine Feldberg mit 825 m oftmals oberhalb der planetaren
Grenzschicht, wodurch die Partikelkonzentrationen insgesamt zurückgehen und lokale
Quellen an Bedeutung verlieren.
Silikate sind in Hinblick auf ihren prozentualen PGA (nicht absolute
Partikelanzahlkonzentration) die dominierende Partikelgruppe in sauberen Luftmassen. Dies
steht nicht im Widerspruch zu der Aussage, dass hohe Gesamtmassenkonzentrationen von
Silizium gerade bei stark anthropogen belasteten Luftmassen beobachtet werden. Unter den
bei anthropogenem Einfluss hinzukommenden Partikeln (Ruß, CRest, Flugasche) sind Silikate
(Flugaschen und natürliche Silikate) nicht dominierend, können jedoch (gemeinsam mit dem
Si aus dem CRest) die Siliziumkonzentration über den für saubere Luftmassen typischen Wert
erhöhen. Durch die geringe Bedeutung (bzw. das Ausbleiben) der anthropogenen
Partikelgruppen bei sauberen Luftmassen steigt hier der prozentuale Anteil (und damit die
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Bedeutung) der (meist natürlichen) Silikate. Einen Sonderfall in dieser Hinsicht nimmt die
nordwestliche Anströmung am Kleinen Feldberg ein, die mit 2-5 % die niedrigsten
silikatischen Anteile aller untersuchter Anströmungen liefert. Bei dieser Anströmung sind
folglich weder starke Flugaschequellen, noch natürliche Silikatquellen zu finden.
Die Ergebnisse der EPA zeigen weiterhin, dass die hohen Natriumkonzentrationen bei
nördlicher und nordwestlicher Anströmung auf die auftretenden Seesalzpartikel
zurückzuführen sind. Die Seesalzpartikel können bei N- und NW-Anströmung (teilweise auch
bei W-Anströmung (1.08.97)) von der Nordsee bis zum Kleinen Feldberg im Taunus
gelangen. Das Auftreten von Seesalzpartikeln viele hundert Kilometer von der Küste entfernt
ist in der Literatur beschrieben, z.B. bei Ten Harkel (1997). Auf dem Kleinen Feldberg
werden fast nur Seesalzpartikel aus dem Akkumulationsbereich (0,1 – 1 µm) gefunden, da
diese Partikel die größte atmosphärische Lebensdauer besitzen. Der größte Teil, der bei der
Anzahlverteilung von frischem Seesalz dominierenden größeren Seesalzpartikel (1 – 15 µm)
sedimentiert während des Transportes. Daher zeigt die Größenverteilung der Seesalzpartikel
auf dem Kleinen Feldberg ein sehr ausgeprägtes Maximum bei (für Seesalz kleinen)
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Abbildung 6-21: dN/dlog(DP)-Größenverteilung der Seesalzpartikel.
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Auf dem langen Transportweg haben die Seesalzpartikel sehr viel Zeit (ca. 20 – 100 h), mit
sulfat- oder nitrathaltigen- Tröpfchen zu reagieren bzw. mit anderen Partikeln zu
agglomerieren. Dies erklärt den hohen Anteil von gealtertem Seesalz an der
Gesamtseesalzfraktion (58 – 87 %) und Seesalz/Silikat-Mischpartikeln (0 – 22 %), gegenüber
0 – 30 % unverändertem Seesalz. Die geringen Anzahlkonzentrationen des unveränderten
Seesalzes (Kreissymbole) im Vergleich zu den anderen Seesalzkomponenten an den
jeweiligen Probenahmetagen (Quadrat- und Sternsymbole) sind in Abbildung 6-21 gut zu
erkennen.
Calciumsulfat und Ammoniumsulfat zeigen mit Ausnahmen (13.08.97, 13.02.98) ihre
höchsten PK bei W- und NO-Anströmung. Ammoniumsulfatpartikel zeigen ein Maximum der




































Abbildung 6-22: dN/dlog(DP)-Größenverteilung der Ammoniumsulfatpartikel.
Calciumsulfatpartikel zeigen zwei Maxima, das erste bei Durchmessern von 300 – 600 nm
und das zweite bei 900 – 1000 nm (Abbildung 6-23). Für die von Sulfatbestandteilen
geprägten Partikelgruppen (Ammoniumsulfat, Calciumsulfat, C/Sulfat-Mischpartikel) ist der
Weg, den die Luftmassen beschritten haben, nicht der einzig entscheidende Faktor für deren
Anzahlkonzentration. Dies lässt sich durch die „gas to particle conversion“ (GPC) als Quelle
dieser Partikel erklären. Nach den „Daten zur Umwelt“ des Umweltbundesamtes (1997)
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befinden sich die Hauptquellen für SO2 aus Sicht des Kleinen Feldberges in westlicher und
nordöstlicher Richtung (Ruhrgebiet, Osteuropa) und tragen so zur bevorzugten Neubildung
von H2SO4-Tröpfchen bzw. deren Neutralisationsprodukt Ammoniumsulfat bei. Allerdings
setzt die partikuläre Neubildung in der Atmosphäre nur unter bestimmten Bedingungen ein.
Zur Nukleation von ultrafeinen Aerosolpartikeln aus der Gasphase kann es kommen, wenn
eine Übersättigung der Komponenten in einer Atmosphärenschicht vorliegt. Diese sehr
kleinen sekundären Aerosolpartikel (wahrscheinlich < 1 nm) koagulieren dann im Laufe
weniger Stunden zu größeren (auch mit unseren Sammelmethoden erfassbaren) Partikeln.
Allerdings sind für diese Aerosolneubildung weder der exakte Nukleationsmechanismus noch
alle beteiligten Reaktionspartner bekannt. Alleine das Vorliegen hoher SO2-Konzentrationen
ist für die Neubildung nicht ausreichend. Diese komplexen Vorgänge erklären auch das
schwer zu parametrisierende Verhalten der Sulfatkomponenten. Neueste Untersuchungen über
die Neubildung von ultrafeinem Aerosol in der kontinentalen Atmosphäre sind zu finden bei
Lazaridis und Koutrakis (1997) und Birmili (1998). Während GPC als Bildungsmechanismus
für Schwefelsäuretröpfchen (und in deren Folge dann auch von Ammoniumsulfat) aus der
Literatur als atmosphärische Hauptquelle bekannt ist (Hämeri, 1996; Birmili, 1998), werden


































Abbildung 6-23: dN/dlog(DP)-Größenverteilung der Calciumsulfatpartikel.
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Da auf dem Kleinen Feldberg kein strenger Zusammenhang zwischen dem Auftreten von
Calciumsulfat und der Luftmassenanströmung besteht, scheinen stationären Quellen (wie z.B.
Industrieanlagen mit Rauchgasentschwefelung, Schuttgüterumschlag, Kohleverbrennung,
Seesalzkomponenten) hier nur eine untergeordnete Rolle als Quelle dieser Partikel zu spielen.
Die Ergebnisse legen den Schluss nahe, dass die Partikel (ähnlich wie Ammoniumsulfat) erst
sekundär unter Beteiligung der Gasphase oder durch Reaktion von Schwefelsäuretröpfchen
mit den calciumhaltigen Grundkomponenten gebildet werden. Als calciumhaltige
Komponenten kommen hierbei vor allem Calcit (aus Bodenstaub) und bei marinen
Bedingungen auch Seesalz in Frage. Allerdings wäre unter Annahme dieses
Bildungsmechanismus das Auftreten von nicht umgesetzten Calcit zu erwarten, der auf dem
Kleinen Feldberg nur selten beobachtet wurde. Als Grund für die geringen
Calcitkonzentrationen wird der bei ausreichender SO2-Konzentration (im Bereich Frankfurt
am Main 1998: ca. 10 – 20 µg/m3) schnelle und effektive Umsetzungsmechanismus zum
Sulfat angenommen.
Die Bildung von Calciumsulfat unter Beteiligung der Gasphase könnte auch erklären, wieso
von Gruber (1998) auf Helgoland innerhalb mariner Luftmassen hohe Anteile von
Calciumsulfat gefunden wurden. Bei den untersuchten Helgolandproben in dieser Arbeit
konnten die gefundenen Calciumsulfatanteile sehr gut mit den Luftmassen in Verbindung
gebracht werden. Hier zeigte sich bei kontinentaler Anströmung immer ein höherer Anteil als
bei mariner Anströmung. In diesem Fall waren die auf dem Festland befindlichen stationären
Quellen dominierend. Die dort gefundenen Partikel zeigten allerdings auch ein anderes
morphologisches Erscheinungsbild als die Calciumsulfatpartikel auf dem Kleinen Feldberg
(siehe Abbildung 6-38 (A)).
Auch das Auftreten der C/Sulfat-Mischpartikeln ist aufgrund der sekundären
Sulfatkomponente nicht aufgrund der spezifischen Luftmasse vorherzusagen. Allerdings
gewinnt diese Komponente nur dann Bedeutung, wenn größere Mengen Kohlenstoff-
dominierter Partikel vorhanden sind. Daher wurde diese Partikelgruppe nie bei westlichen und
nördlichen Anströmungen beobachtet.
Die C/Sulfat-Mischpartikel besitzen eine sehr breite Größenverteilung mit den höchsten
Anteilen bei Partikeldurchmessern von 300 – 900 nm.
Die Partikelgruppenanteile, Partikelanzahlkonzentrationen und die Elementanteile im
atmosphärischen Aerosol sind, mit Ausnahme der Sulfatkomponenten, in Kenntnis der
entsprechenden Luftmassengeschichte durch eine Parametrisierung zu beschreiben (siehe
Tabelle 6-5).



































Abbildung 6-24: dN/dlog(DP)-Größenverteilung der C/Sulfat-Mischpartikel.
Die Information, die Rückwärtstrajektorien über die Luftmassen liefern, reicht nicht aus, um
die Anteile an Ammoniumsulfat, instabiler Partikel und Calciumsulfat in jedem Fall
abschätzen zu können. An der Erstellung von Verfahren, die auch eine Parametrisierung
dieser Komponenten erlaubt, wird zur Zeit von anderer Seite bearbeitet (Birmli, 1998). Eine
vollständige Parametrisierung und damit die weitgehende Unabhängigkeit von Probenahmen
für jeden zu untersuchenden Einzelfall kann nur durch die Kombination der hier vorgelegten
Ergebnisse mit dem noch zu erarbeitenden vollständigen Verständnis der Vorgänge, die zur
Neubildung von Aerosol führen, erreicht werden.
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6.2.1 Ruß und Kohlenmonoxid auf dem Kleinen Feldberg
Eine Möglichkeit, die Richtigkeit der ermittelten Rußanteile in den entsprechenden
Windsektoren zu überprüfen, liefern Kohlenmonoxid(CO)-Messungen von Wetter, 1998.
Wetter hat im Zeitraum Dezember 1996 bis März 1997 kontinuierlich die
Kohlenmonoxidkonzentrationen auf dem Kleinen Feldberg bestimmt.
Kohlenmonoxid gelangt genau wie Ruß bei der unvollständigen Verbrennung von fossilen
Brennstoffen (Erdöl, Kohle, Holz und Erdgas) in die Atmosphäre (ca. 2000 – 3000 Tg/Jahr
(Khalil und Rasmussen, 1990)). Nach Graedel und Crutzen (1994) ist der Autoverkehr für ca.
50 % der anthropogenen CO-Emissionen verantwortlich. Insgesamt stellen die Industrie, der
Verkehr und die Verbrennung von Biomasse als direkte CO-Quellen ca. 50 % der
Emissionen, während die anderen 50 % auf sekundäre Quellen, wie die Oxidation von
Methan und verschiedenen Kohlenwasserstoffen zurückzuführen sind (Khalil und Rasmussen,
1990). Da die genannten primären CO-Quellen auch die Hauptverursacher von Ruß
darstellen, sind bei Anströmungen mit hohen CO-Gehalten (mit gewissen Einschränkungen)
auch hohe Rußgehalte zu erwarten. Probleme bei diesem Vergleich ergeben sich durch die
Verschiedenheit der zwei Komponenten. Bei Ruß handelt es sich um partikuläre Emissionen,
die durch Verbrennung gebildet werden und durch Sedimentation aus der Atmosphäre
entfernt werden. Bei Kohlenmonoxid dagegen handelt es sich um ein Spurengas, das von
einer lokalen Quelle ausgehend vollkommen andere atmosphärische Vermischungs- und
Ausbreitungswege beschreitet. So kann das CO sowohl von der Troposphäre in die
Stratosphäre überführt werden, als auch im Boden durch Bakterien abgebaut werden
(Warneck, 1988). Als Hauptsenke des Kohlenmonoxids dient das Hydroxylradikal (OH),
welches das CO zum CO2 oxidiert. Über 90 % des CO werden durch diese Reaktion abgebaut
(Wetter, 1998). Da in den heißen Sommermonaten durch intensive Sonneneinstrahlung und
erhöhte Ozonkonzentrationen verstärkt OH-Radikale gebildet werden, zeigt das CO einen
deutlichen Jahresgang mit bis zu 25% erhöhten Werten im späten Winter. Dieser Jahresgang
ist nicht auf den in dieser Zeit hinzukommenden Hausbrand zurückzuführen, wodurch kein
Rückschluss auf den Jahresgang der Rußpartikel möglich ist.
Aus Abbildung 6-25 geht zu einem hervor, dass die Gewichtung nach der
Windgeschwindigkeit innerhalb der einzelnen Windsektoren keine grundlegende
Veränderung der CO-Mischungsverhältnisse liefert. Wetter stellt allerdings fest, dass bei der
Wichtung vor allem Luftmassen aus den Nord- und Ost-Quadranten stark nach unten
korrigiert werden. Er führt dies auf starke lokale (regionale) CO-Quellen in diesen Sektoren
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zurück, die bei hohen Windgeschwindigkeiten für die Luftmassen untypisch hohe CO-Werte
entstehen lassen.
Abbildung 6-25: Windrose des mittleren CO-Mischungsverhältnisses (grau) und des mit
der Windgeschwindigkeit gewichteten CO-Mischungsverhältnisses
(hellgrau). Der Mittelpunkt des Koordinatensystems ist bei 100 ppbv
(Wetter, 1998).
Unterdurchschnittliche Mischungsverhältnisse werden in den Sektoren West und Süd
(Minimum West), mittlere Werte bei Nordwest und Südost gefunden. Überdurchschnittliche
Werte wurden im Norden, Nordosten und Osten mit dem Maximum in Nordosten gefunden.
In der Abbildung 6-26 sind die Mittelwerte der CO-Messungen den Mittelwerten der
Rußmessungen gegenübergestellt. Da hierbei CO-Massenanteile Ruß-Anzahlkonzentrationen
gegenübergestellt werden, sind Vergleiche schwierig.
Aus der Abbildung kann man den gleichen Gang der CO-Konzentrationen und der
Partikelanzahlkonzentrationen von Ruß für W-, NW-, SW- und NO-Anströmungen erkennen.
Die nördliche und östliche Anströmung zeigen allerdings Abweichungen. Während Wetter für
nördliche Anströmungen eine hohe Kohlenmonoxidkonzentration von 325 ppbv als
Mittelwert angibt, wurde bei unserer Messung (23.10.97) kein Ruß gefunden. Auch der sehr
hohe CO-Wert con 378 ppbv bei östlicher Anströmung scheint für die gefundene
Rußkonzentration von 2,5 cm-3 sehr hoch.
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Abbildung 6-26: Mittlere CO-Konzentrationen aufgetragen gegen die mittlere PK von
Ruß (NRuß) für die unterschiedlichen Anströmsektoren.
Bei diesen beiden Sektoren, die abweichend hohe CO-Konzentrationen liefern, wurde von
Wetter allerdings der Einfluss lokaler Quellen diskutiert. Es ist daher anzunehmen, dass bei
nördlicher und östlicher Anströmung starke lokale CO-Quellen vorhanden sind, die aber nicht
gleichzeitig große Mengen Ruß emittieren (hierfür kämen vor allem sekundäre Quellen, wie
die Oxidation von Methan oder anderen organischen Verbindungen und Bodenaktivitäten in
Frage). Eine zweite Möglichkeit, die allerdings den Schlussfolgerungen von Wetter
widersprechen würde, wäre, dass die starken CO-Quellen im N- bzw. O-Sektor nicht in
direkter Umgebung des Kleinen Feldbergs zu finden sind. Die Quellen könnten so weit
entfernt liegen, dass die Rußpartikel bereits sedimentiert sind, während das CO aufgrund
seiner langen atmosphärischen Lebensdauer (ca. 2 Monate) am Kleinen Feldberg noch
nachgewiesen werden kann. Letzteres scheint plausibel, da in direkter nördlicher Umgebung
(Taunus) keine starken anthropogenen Quellen gelegen sind, so dass eventuelle anthropogene
Einflüsse auf Ferntransport zurückzuführen sind.
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6.2.2 Vergleich der chemischen Zusammensetzung und der optischen Eigenschaften des
partikulären Aerosols
Einen Zusammenhang zwischen der chemischen Zusammensetzung der Aerosolpartikel und
deren optischen Eigenschaften kann man aus dem Vergleich der in dieser Arbeit ermittelten
Daten mit den optischen Daten von Herrmann (1994) und Bundke (1997) (beide Universität
Frankfurt) erhalten. In bestimmten Perioden im Zeitraum 1994 – 1997 wurden von Herrmann
und Bundke auf dem Kleinen Feldberg Aerosolpartikel auf Filtern gesammelt. Die optischen
Eigenschaften der trockenen atmosphärischen Teilchen wurden mit einem
Inversionsverfahren (Hänel, 1994) aus Messungen mit einem Polaren Photometer berechnet.
Aus diesen Messungen erhält man die partikulären Extinktionskoeffizienten
(Schwächungskoeffizient), Streukoeffizienten, Absorptionskoeffizienten und Single
Scattering Albedo.
Hierbei gilt:
sEP = sScP + sAP
wP = sScP / sEP
mit:
sEP  = partikuläre Extinktionskoeffizient [cm -1]
sScP  = partikuläre Streukoeffizient [cm -1]
sAP  = partikuläre Absorptionskoeffizient [cm -1]
wP  = partikuläre Single Scattering Albedo
Der partikuläre Extinktionskoeffizient setzt sich additiv aus den Streu- und
Absorptionskoeffizienten zusammen und ist so ein Maß für den gesamten direkten optischen
Einfluss des partikulären Aerosols. Der Gesamtschwächungskoeffizient der Atmosphäre
wiederum setzt sich additiv aus den Extinktionskoeffizienten der einzelnen Komponenten
zusammen (flüssige, gasförmige und feste Komponenten). Die Single Scattering Albedo gibt
den Anteil der Streuung an dem Schwächungskoeffizienten an und ist damit ein Maß für den
Gesamtstrahlungsantrieb des Aerosols (Colbeck, 1998). Bei den im folgenden diskutierten
Werten handelt es sich immer um die partikulären optischen Koeffizienten. Bundke
unterscheidet auf dem Kleinen Feldberg 7 unterschiedliche Trajektorien(Luftmassen)-Typen,
die sich in 4 Hauptgruppen einteilen lassen. Typ 1 bei nördlicher und Typ 7 bei
nordwestlicher Anströmung entsprechen marin geprägten Luftmassen polaren Ursprungs
(mP). Typ 3 bei nordöstlicher und Typ 4 bei östlicher bis südöstlicher Anströmung
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entsprechen kontinental geprägten Luftmassen mit vorwiegend polarem Ursprung (cP). Typ 2
stellt einen Mischtyp von mp- und cp- Luftmassen und damit von nördlichen und nordöstlichen
Luftmassen dar und wurde (da nicht direkt zuzuordnen) im Vergleich mit unserer
Klassifizierung nicht berücksichtigt. Typ 5 bei südwestlicher bis südlicher Anströmung
entspricht vorwiegend kontinental geprägten Luftmassen tropischen Ursprungs (cT). Typ 6 bei
westlicher Anströmung entspricht marin geprägten Luftmassen tropischen Ursprungs (mT)
(siehe Abbildung 6-7).
In Tabelle 6-6 sind die nach Bundke klassifizierten Luftmassen (Trajektorientyp 1 – 7) den
entsprechenden Anströmsektoren zugeordnet. Ebenso sind in der Tabelle die mittleren
Partikelanzahlkonzentrationen von Ruß (NRuß) enthalten. Die Rußpartikel sollten in erster
Linie einen starken Einfluss auf den Absorptionskoeffizienten besitzen. Des weiteren ist die
mittlere Gesamtpartikelanzahlkonzentration (Nges) und die mittlere Gesamt-
massenkonzentration der mit Hilfe der TRFA bestimmten Elemente (SNa-Pb) enthalten. Diese
dienen als Maß für die Gesamtpartikelbelastung der Luftmassen, die sich in den





































mP N 1 2,09 1,58 0,507 0,764 0 4,1 1,8
mP NW 7 2,24 1,66 0,585 0,726 0,8 6,3 3,3
mT W 6 1,34 0,944 0,398 0,698 0 13 3,5
cT SW 5 5,20 3,93 1,27 0,715 4,1 31 20,6
cP NO 3 4,96 3,49 1,47 0,615 8,3 24 9,1
cP O 4 5,10 3,67 1,44 0,667 2,5 14 12,6
1)nach Bundke (1997)
Tabelle 6-6: Gegenüberstellung der für die jeweiligen Luftmassen gemittelten optischen
Koeffizienten1) und den in dieser Arbeit ermittelten Partikelanzahl-
konzentrationen sowie Massenkonzentrationen.
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Abbildung 6-27: Partikuläre optische Koeffizienten für die unterschiedlichen
Anströmsektoren [erstellt aus Daten von Bundke (1997)].
Vergleicht man die optischen Koeffizienten der unterschiedlichen Luftmassen, zeigen diese
ein Verhalten, welches mit Hilfe der parametrisierten chemischen Zusammensetzung zu
erklären ist. Der Extinktionskoeffizient (in der Grafik entspricht dieser der Gesamthöhe der
abgebildeten Balken) zeigt für die anthropogen stark belasteten Luftmassen (SW, NO und O)
hohe Werte um 5  ´10-7 cm-1 und geringe Werte für die schwach belasteten Luftmassen aus
nördlicher (2,09  ´10-7 cm-1) und westlicher (1,34  ´10-7 cm-1) Anströmung.
Nordwestliche Luftmassen, die eine gemäßigte anthropogene Belastung aufweisen, zeigen
einen niedrigen, aber im Vergleich zu den sauberen Luftmassen erhöhten
Extinktionskoeffizienten von 2,24  ´10-7 cm-1. Des weiteren findet sich der Zusammenhang
zwischen starker anthropogener Belastung, hoher Partikelbeladung und hoher
Rußkonzentration in den Einzeldaten wieder. Hohe Extinktionswerte sind immer verbunden
mit hohen Absorptions- und hohen Streuwerten. Abzulesen ist dies aus der Single Scattering
Albedo, die sich immer in einem engen Bereich um einen Wert von etwa 0,7.
Inwiefern hohe Rußbelastungen für die Erhöhung des Absorptionskoeffizienten
verantwortlich sind, veranschaulicht Abbildung 6-28. Mit steigendem Grad der anthropogenen
Belastung steigen die NRuß- bzw. NC-Werte innnerhalb der Luftmassen und mit ihnen der
Absorptionskoeffizient.
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Abbildung 6-28: Mittlere Partikelanzahlkonzentration von Ruß (n) für die
unterschiedlichen Anströmsektoren in Abhängigkeit des jeweiligen
mittleren partikulären Absorptionskoeffizienten.
Nach Abbildung 6-29 scheint der Extinktionskoeffizient auch einen gemeinsamen Verlauf mit
den atmosphärischen Gesamtkonzentrationen bzw. den Gesamtpartikelanzahlkonzentrationen
aufzuweisen. Das würde bedeuten, dass weniger die chemische Zusammensetzung der
Partikel für die Höhe der optischen Koeffizienten entscheidend ist, sondern deren
atmosphärische Massenkonzentration. Sicherlich besitzt die Massenkonzentration (bzw.
Volumenkonzentration) einen Einfluss auf den Extinktionskoeffizienten. Allerdings kann es
sich bei dem gemeinsamen Verlauf in Abbildung 6-29 auch um eine scheinbare Abhängigkeit
(Gemeinsamkeitskorrelation) handeln, die dadurch entsteht, dass auf dem Kleinen Feldberg
anthropogen stark belastete Luftmassen gleichzeitig auch eine hohe Partikelgesamtbeladung
aufweisen. So kann der Eindruck eines gemeinsamen Verlaufs von
Partikelgesamtkonzentration und Extinktionskoeffizient in Wirklichkeit durch eine dritte
Größe, den Grad der anthropogenen Belastung (charakterisiert durch NRuß), bedingt sein.
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Abbildung 6-29: Mittlere atmosphärische Gesamtkonzentration der Elemente mit Z ³ 11
(SNa-Pb) (n) und mittlere Gesamtanzahlkonzentration Nges (l) des
partikulären Aerosols für die unterschiedlichen Anströmsektoren in
Abhängigkeit vom jeweiligen mittleren Extinktionskoeffizienten.
Erkennbar ist dies an dem Vergleich westlicher und nordwestlicher Luftmassen in Abbildung
6-29. Westliche Luftmassen besitzen eine geringere anthropogene Belastung im Vergleich zu
nordwestlichen Luftmassen, zeigen aber höhere Gesamtpartikelanzahlkonzentrationen (11 –
15 cm-3 gegenüber 6 – 6,5 cm-3). In Abbildung 6-29 sieht man, dass sich die hohen
Partikelanzahlkonzentrationen nicht in den Extinktionskoeffizienten wiederfinden (er liegt mit
1,34  ´ 10-7 cm-3 klar niedriger als der für nordwestliche Luftmassen mit 2,24  ´ 10-7 cm-3),
während der geringe Grad anthropogener Belastung (NRuß=0) dem niedrigen
Extinktionskoeffizienten entsprechen.
Bei der Gegenüberstellung der chemischen Zusammensetzung der atmosphärischen Partikel
und der optischen Koeffizienten zeigt sich, dass die Größe der optischen Koeffizienten durch
den Grad der anthropogenen Belastung bestimmt wird. Neben einer erhöhten
Partikelanzahlkonzentration (verursacht vor allem von Partikeln < 0,6 µm) sind diese
Luftmassen besonderst durch hohe NRuß-Werte charakterisiert.
Da in den anthropogen belasteten Luftmassen sowohl Streu- als auch Absorptionskoeffizient
stark ansteigen, ist die Änderung der klimarelevanten Single Scattering Albedo (wP) nicht
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signifikant. Dies würde den Schluss zur Folge haben, dass ein steigender anthropogener
Einfluss und die sich damit ändernde chemische Zusammensetzung der Aerosolpartikel zwar
eine deutliche Erhöhung der Absorptions- und Streukoeffizienten der Partikel bewirkt, die
Summe der Änderungen aber nicht immer einen signifikante Auswirkung auf den direkten
Strahlungsantrieb der Partikel besitzt.
Aber auch die anderen Charakteristika der anthropogen stark belasteten Luftmassen sind für
die erhöhten optischen Koeffizienten verantwortlich. So besitzt die erhöhte
Gesamtpartikelanzahlkonzentration genauso einen Einfluss, wie die veränderte
Größenverteilung. In dem zur Zeit in der Entwicklung befindlichen
Strahlungstransfermodellen werden alle diese Einflussgrößen berücksichtigt. Noch nicht
sicher geklärt ist, ob aufgrund der Komplexizität auch die morphologischen Parameter der
einzelnen Partikelgruppen mit in die Berechnung einfließen müssen. Die Erfassung dieser
Daten wurde in jedem Fall für die Klassifizierung der Partikelgruppen benötigt und weiterhin
zur Erstellung eines „Partikelatlas“ als Hilfestellung für zukünftige Einzelpartikelanalysen
genutzt.
6.2.3 Hygroskopizität von Aerosolpartikeln
Wie bereits erläutert besitzen Aerosolpartikel in der Atmosphäre bei höheren relativen
Feuchten Wasserhüllen bzw. liegen gelöst vor. Je nach Gehalt der Teilchen an mehr oder
minder leicht löslichen Stoffen bilden diese bereits weit unterhalb der Wassersättigung
Lösungströpfchen im thermodynamischen Gleichgewicht mit der relativen Feuchte. Die
Veränderung der Partikel bei steigender relativen Feuchte wird beschrieben durch
Wachstumsfaktoren. Die Wachstumsfaktoren entsprechen dem Äquivalentradius eines
Partikels bei einer bestimmten relativen Feuchte geteilt durch dessen Äquivalentradius bei
sehr geringer Feuchte (in der Regel 10 %). Nach B.Busch (1998) besitzen hydrophobe
Partikel wie Metalloxide, Silikate, Quarz und CRest auch bei einer relativen Feuchte von 85 %
nur einen sehr geringen Wasseranteil und daher Wachstumsfaktoren von nahezu 1 (1,03-
1,07). Hydrophile Partikel wie frisches bzw.gealtertes Seesalz, einige biologische Partikel
(siehe Matthias-Maser, 1993) und Ammoniumsulfat (teilweise auch Calciumsulfat) beginnen
bereits früher stark anzuwachsen. Bei einer relativen Feuchte von 85 % besitzen diese Partikel
Wachstumsfaktoren von 1,2-1,6.
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Die relative Feuchte, bei der ein Partikel, je nach chemischer Zusammensetzung, vom festen
Partikel zu einem gesättigten Lösungstropfen übergeht, nennt man „deliquesence relative
humidity“. Erhöht man die relative Feuchte noch weiter, nimmt der Partikel größere Mengen
Wasseer auf. Sinkt die relative Feuchte unter den „deliquesence point“ kristallisiert der
Partikel nicht sofort, sondern erst bei einer deutlichen Übersättigung des Tropfens. Für reine
Salze kann die „deliquesence relative humidity“sehr genau angegeben werden. So geht NaCl
bei ca. 75 % relativer Feuchte in Lösung, (NH4)2SO4 bei ca. 80 % und NH4HSO4 bereits bei
40 %. Atmosphärische Aerosolpartikel enthalten aber immer mehr oder weniger große
Mengen an Fremdkomponenten. Diese können unter Umständen das Lösungsverhalten sehr
stark beeinflussen. Bei den meisten in dieser Arbeit untersuchten Mischpartikeln befanden
sich die leicht löslichen salzartigen Komponenten an der Oberfläche und die schwer löslichen
Komponenten eher im Kern der Partikel. Dies gilt sowohl für die gefundenen Seesalz/Silikat-
Mischpartikel als auch für die Kohlenstoff/Sulfat-Mischpartikel (siehe Abbildung 6-43).
Daher ist anzunehmen, daß auch diese Partikel bei hohen relativen Feuchten größere Mengen
Wasser aufnehmen werden.
Da für die Wasseraufnahme die Hydrophilie der Partikeloberfläche entscheidend ist,
verändern Oberflächenfilme, aufgewachsene Schichten bzw. Schichtstrukturen die
Eigenschaften der Partikel besonderst stark. So besitzt z.B. Ruß häufig um einen
graphitischen Kern eine dünne Schicht organischer Verbindungen mit hydrophilen
funktionellen Gruppen (Carboxyl, Carbonyl, Hydroxyl), wodurch auch Rußpartikel unter
Umständen größere Mengen Wasser aufnehmen können (Chughtai et al., 1996). Anhand der
Ergebnisse der HRSEM-Untersuchungen sind allerdings keine Aussagen über das
Vorhandensein dünner Oberflächenfilme auf Partikeln bzw. von Spurenbestandteilen
innerhalb der Partikel zu treffen. Daher ist eine Abschätzung des Wassergehaltes auf Grund
der bei der EPA ermittelten chemischen Zusammensetzung nicht sinnvoll.
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6.2.4 Abschätzung des mittleren Brechungsindex
Der Brechungsindex wird üblicherweise in folgender Form angegeben:
m = n – ik
mit:
m                 = Brechungsindex
n                  = Realteil des Brechungsindex (Streuung)
k                  = Imaginärteil des Brechungsindex (Absorption)
Nach dieser Definition wird der dimensionslose Brechungsindex durch die Konstante n
beschrieben. Bei absorbierenden Materialen tritt zusätzlich ein Imaginärteil (k) auf. Nur
extrem schwarze Materialen (Transmission von 10-10000 bei einer Dicke von 1 mm) besitzen
einen Imaginärteil, der signifikant von Null zu unterscheiden ist. Bei atmosphärischen
Partikeln gibt es nur zwei Substanzen, die dies erfüllen: Eisenoxide und Ruß.
Der mittlere Brechungsindex (m) der gesamten Aerosolpartikel kann unter Verwendung von
zwei unterschiedlichen Verfahren abgeschätzt werden. Das erste Verfahren beruht auf der
Berechnung der effektiven Dielektrizitätskonstanten. Bei dem zweiten Verfahren, welches für
diese Abschätzung eingesetzt wurde, werden die nach ihren Volumenanteilen gewichteten
Brechungsindizes der Einzelkomponenten summiert (Bohren und Huffmann, 1983).
Die Volumenanteile der einzelnen Partikelgruppen an den unterschiedlichen Sammeltagen
können direkt aus den entsprechenden Anzahl-Größenverteilungen berechnet werden. Hierzu
wird die Anzahl der Partikel innerhalb eines Größenintervalls (Ni (Dm)  ´ a) mit dem
Volumen einer Kugel mit einem für das Größenintervall mittleren Durchmesser multipliziert.:
Vi(Dm) = Ni (Dm)  ´a  ´1/6 p  ´Dm3
mit:
wobei:
Vi (Dm) = Volumen der Partikelgruppe i mit einem mittleren Durchmesser Dm
Ni (Dm) = ausgezählte Partikel der Partikelgruppe i mit einem mittleren Durchmesser Dm
Dm = (D1 + D2)/2  [µm]
D1 = untere Intervallgrenze der Partikeldurchmesser [µm]
D2 = obere Intervallgrenze der Partikeldurchmesser [µm]
NGesamt = Anzahl auf Probenträger abgeschiedener Partikel im Größenintervall D1 bis D2
VS = Sammelvolumen [cm-3]
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Die prozentualen Volumenanteile der einzelnen Partikelgruppen an den verschiedenen
Sammeltagen sind in Tabelle 6-7 zusammengefasst.
Ein Vergleich der Volumenanteile mit den Partikelgruppenanteilen (Anzahl) in Tabelle 5-9
zeigt, dass die Partikelgruppen, die bevorzugt bei größeren Partikeln vorkommen (biologische
Partikel, die Seesalzgruppen, Silikate, Quarz, Calciumsulfat und Metalloxide; siehe Abb. 6-13
bis 6-24), an Bedeutung gewonnen haben. Partikelgruppen, die bevorzugt bei kleinen
Partikeln vorkommen, wie Ruß, CRest und Ammoniumsulfat verlieren an Bedeutung. Da die
Anzahl-Größenverteilungen der einzelnen Gruppen an den verschiedenen Sammeltagen aber
sehr variabel sind, gelten diese Aussagen nicht für alle Tage streng.
Volumenanteile [%]
1997 1998
23.07 28.07 13.08 23.10 13.02 19.03 08.05 14.05 05.06
C/SO4-Mischpartikel 2 0 0 0 14 13 0 6 0
biologisch 13 4 13 15 2 3 9 4 10
Ruß 10 2 38 0 13 8 0 16 0
CRest 18 36 2 7 10 21 1 7 1
Seesalz 0 3 0 0 0 7 0 0 0
gealt.Seesalz 0 26 0 24 0 15 0 0 0
Seesalzmisch 0 0 0 8 0 4 0 0 0
Silikat 23 10 24 23 26 6 28 18 27
Quarz 5 8 8 10 4 0 4 7 8
Ammoniumsulfat 0 0 0 0 10 0 25 22 7
Calciumsulfat 0 0 0 0 0 10 26 12 43
Metalloxide 24 11 15 13 19 13 6 8 4
andere 5 1 5 4 3 0 5 4 4
Gesamt 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Tabelle 6-7: Volumenanteile der einzelnen Partikelgruppen an den Sammeltagen auf dem
Kleinen Feldberg (Größenbereich 0,1 – 2µm).
Die Brechungsindizes der einzelnen Partikelgruppen sind in Tabelle 6-8 aufgeführt.
Partikelgruppe Brechungsindex (m)
C/SO4-Mischpartikel 1,50 – 0,1i*
Biologische Partikel 1,40






Metalloxide 2,5 – 0,3i
*berechnet unter der Annahme einer internen Mischung von 13 % Ruß und 87 % nicht absorbierendem Material
Tabelle 6-8: Brechungsindizes der einzelnen Partikelgruppen (bei einer Wellenlänge von
550 nm) (Werte aus Horvath (1998)).
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Für die Abschätzung des mittleren Brechungsindizes wurden die Partikelgruppen CRest,,
Seesalz, gealtertes Seesalz, Seesalz/Silikat-Mischpartikel, Silikate, Quarz, Ammoniumsulfat
und Calciumsulfat mit nahezu identischen Brechungsindizes (1,50 – 1,56) zu einer Gruppe
„nicht absorbierendes Material“ zusammengefasst. Biologische Partikel werden auf Grund
des niedrigeren Brechungsindex separat aufgeführt.
Für die Abschätzung des Brechungsindex  der Kohlenstoff/Sulfat-Mischpartikel müssen die
Anteile der Sulfat- und der Rußkomponente in den einzelnen Partikeln bekannt sein.
Außerdem hat auch die Verteilung der Komponenten innerhalb der Partikel (z.B. homogene
Mischung oder Schichtaufbau) einen Einfluss auf den Brechungsindex. Diese Daten sind aber
nur sehr schwer bestimmbar. Eine Ermittlung dieser Parameter für einzelne Mischpartikel ist
extrem schwierig und besitzt zudem eine geringe Aussagekraft, da ein stark schwankender
Anteil der Ruß- bzw. Sulfatkomponente in unterschiedlichen Partikeln angenommen werden
muss. Deswegen wurde für diese Gruppe der Brechungsindex von Horvath (1998)
übernommen, der unter Annahme einer internen Mischung von 13 % Ruß und 87 % nicht
absorbierenden Materials (Sulfat) einen Wert von 1,50-0,1i angibt.
Ebenso schwierig gestaltet sich die Angabe des Brechungsindex für die Metalloxidgruppe.
Die Brechungsindizes der unterschiedlichen Aluminium-, Titan- und Eisenoxide schwanken
zwischen 1,7 und 3,0. Aufgrund der dominierenden Rolle der meist schwarzbraunen
Eisenoxide, wurde der Brechungsindex mit 2,5-0,3i angenommen.
Der mittlere Brechungsindex der gesamten Partikel ergibt sich dann unter Einbeziehung der
Volumenanteile der einzelnen Komponenten (Vx) und deren Brechungsindizes (mx = nx – ikx)
nach folgender Formel:
Die Unsicherheit bei der Abschätzung des mittleren Brechungsindex ist von mehreren
Faktoren abhängig. Zu einem werden die Volumina der Partikelgruppen aus den Anzahl-
Größenverteilungen berechnet, die für Partikel kleiner 0,6 µm zu geringe Werte liefern (siehe
Kapitel 5.2.3). In die Brechungsindexabschätzung gehen zwar nur die Volumenanteile ein,
aber da Partikel < 0,6 µm zu wenig berücksichtigt werden, werden für Partikelgruppen, die
bevorzugt in diesem Größenbereich auftreten, zu kleine Volumenanteile bestimmt.
Die Angabe der Brechungsindizes von einzelnen Komponenten ist nur bei chemisch klar
zuordenbaren Substanzen (Natriumchlorid, Ammoniumsulfat, Calciumsulfat) mit sehr kleinen
Unsicherheiten möglich. Im Falle von Ruß, Kohlenstoff/Sulfat-Mischpartikeln und
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Metalloxiden sind bereits die Brechungsindizes dieser Einzelkomponenten auf Grund der
getroffenen Annahmen mit einer größeren Unsicherheit behaftet. Genau wie
Spurenbestandteile oder Schichtaufwachsungen den Brechungsindex der Einzelkomponenten
stark verändern, spielt auch die Kristallinität der Partikel eine wichtige Rolle. Die
angegebenen Brechungsindizes beziehen sich immer auf kristalline Komponenten. Sollten die
Partikel allerdings teilweise oder vollständig amorph vorliegen, trägt auch dieses zu einer
Unsicherheit bei. Alle Berechnungen wurden für trockene Partikel durchgeführt.
Nach Hänel (1975) verändert sich der mittlere Brechungsindex der Partikelfraktion bis zu
einer relativen Feuchte von 60 – 70 % nicht stark. Oberhalb dieser Feuchte steigt der
Wasseranteil der Partikelfraktion, wodurch sich der mittlere Brechungsindex immer mehr
dem Wert von Wasser 1,33- 0 (bei einer Wellenlänge von 550 nm) annähert.
Abbildung 6-30: Mittlere Dichte , sowie Real- und Imaginärteil des mittleren
Brechungsindex für wachsende und sinkende relative Feuchte
(Hysteresis).
Daraus folgt, daß die Vernachlässigung der Wasseranteile bei der Abschätzung des mittleren
Brechungsindex bei einer Feuchte unterhalb von 60-70 % keine großen Auswirkungen besitzt.
Bei höheren relativen Feuchten werden sowohl Real- als auch Imaginärteil des
Brechungsindex geringere Werte als in der Abschätzung gezeigt annehmen.
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Die Gesamtunsicherheit bei der Abschätzung des Brechungsindex ist aus all diesen Gründen
nur schwer abzuschätzen. Sie wird aber für trockene Partikel für den Realteil als kleiner 20 %
und für den Imaginärteil als kleiner 50 % angenommen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6-9
zusammengefasst.
Sammeltag Brechungsindex









































































Abbildung 6-31: Imaginärteil (k) des mittleren Brechungsindex an den Sammeltagen auf
dem Kleinen Feldberg.
Diskussion                                                                                                                                                      114
Auf Abbildung 6-31 ist zu erkennen, dass sich die hohen Rußkonzentrationen innerhalb der
anthropogen stark belasteten Luftmassen (SW, O und NO) in den erhöhten Imaginärteilen der
mittleren Brechungsindizes wiederfinden. Dies gilt auch für die mäßigen Rußkonzentrationen
bei nordwestlichen Luftmassen. Die anthropogen gering belasteten Luftmassen (N, W)
besitzen auf Grund des Fehlens von Ruß einen sehr niedrigen Imaginärteil. Lediglich die
Gruppe der Metalloxide trägt hier zum absorbierenden Anteil bei.
Die Realteile des Brechungsindex folgen teilweise dem zuvor dargestellten Verlauf der
Imaginärteile. Aufgrund des sehr hohen Realteils der Metalloxide (2,5) besitzt diese Gruppe
den größten Einfluss auf die Abschätzng des Realteils des mittleren Brechungsindex.
Auffällig sind die hohen Realteile bei (anthropogen gering belasteten) nördlichen Luftmassen
und die relativ geringen Werte bei (anthropogen stark belasteten) nordöstlichen Luftmassen.
Danach besitzen die Partikel aus nördlichen Luftmassen nur sehr geringe absorbierende aber
stark streuende Anteile, während Partikel aus nordöstlichen Luftmassen stark absorbierende
und mäßig streuende Anteile besitzen. Diese Aussage wird bestärkt durch die von Wetter
(1998) bestimmten Single Scattering Albedo-Werte (Abbildung 6-27), die den Streuanteil der
Partikel angeben. Auch diese Messungen ergaben, dass die Partikel bei nördlichen
Anströmungen mit wP = 0,766 den höchsten Streuanteil aller Luftmassen besitzen, während

































































Abbildung 6-32: Realteile (n) der mittleren Brechungsindizes an den einzelnen
Sammeltagen auf dem Kleinen Feldberg.
